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La presente Memoria se enmarca dentro de un amplio Plan de Investigación 
desarrollado en el Departamento de Química Orgánica de la Universidad de Córdoba, 
relativo a la síntesis, caracterización químico-superficial y actividad catalítica de 
metalosilicatos con estructura SBA-15. 
 
El Plan de Trabajo propuesto, tiene como objetivo la síntesis y caracterización 
estructural y químico-superficial de metalosilicatos (M-SBA-15; M: Al y/o Ga) y su 
utilización como catalizadores, en las reacciones de alquilación y acilación de Friedel-
Crafts, y estudio de las posibles sinergias Al-Ga en los metalosilicatos mixtos. En los 
experimentos propuestos en la presente Memoria se realizarán las reacciones en forma 
convencional y asistida por microondas, comparando ambos procedimientos en 
términos de rendimiento, pureza del producto y demanda de energía. 
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El Plan de Trabajo puede esquematizarse en los siguientes puntos: 
 
1. Síntesis de los materiales mesoporosos con estructura SBA-15 conteniendo Al, 
y/o Ga, con diversas relaciones silicio/metal (Si/M=40 ó 20) y combinaciones 
Al/Ga (Si/(Al+M)=20; Al/M=1, M= Ga). 
 
2. El análisis elemental de las muestras conteniendo aluminio y/o galio se ha 
llevado a cabo en el Laboratorio de Mineralogía Aplicada (IRICA) de la 
Universidad de Castilla La Mancha (UCLM) mediante la técnica de 
fluorescencia de rayos-X (FRX). 
 
 
3. Caracterización estructural mediante las técnicas de Análisis Termogravimétrico 
(ATG), Análisis Térmico Diferencial (ATD), Difracción de Rayos X (DRX), 
Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM), Microanálisis de Energía 
Dispersiva de Rayos X (EDX) y Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia 
Difusa (DRIFT). 
 
4. Medida del área superficial y estudio del sistema poroso (volumen total, forma, 
tamaño y distribución de poros) de los diferentes materiales, empleando las 
isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, a la temperatura del nitrógeno 
líquido. 
 
5. Determinación de las propiedades ácidas superficiales mediante la adsorción de 
bases (piridina y 2,6-dimetilpiridina) utilizando la técnica cromatográfica de 
pulsos y desorción térmica programada (DTP),  y la espectroscopía infrarroja de 
reflexión difusa (DRIFT). 
 
6. Estudio de la actividad/selectividad catalítica de los diferentes materiales 
mesoporosos en reacciones de alquilación y acilación de Friedel-Crafts con 
diversos compuestos aromáticos (anisol, tolueno y p-xileno para la alquilación y 
anisol y veratrol para la acilación) y utilizando diferentes agentes alquilantes 
5 
 
(alcohol bencílico y cloruro de bencilo) y acilantes (anhídrido acético y cloruro 
de benzoilo). 
 
7. Optimización de las condiciones de reacción (tiempo, temperatura, cantidad de 
reactivos, tipo de catalizador y modo de activación mediante calefacción 
convencional o inducida por microondas) para conseguir la mayor actividad y 
selectividad al producto deseado.  
 
8. Estudio de la reutilización/ desactivación de los catalizadores. 
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I.1. INTRODUCCIÓN 
 
 
En las últimas décadas, las consideraciones medioambientales y económicas han 
incrementado el interés para modificar algunos procesos industriales importantes, en los 
que los residuos tóxicos y peligrosos deben evitarse. El principal objetivo es prevenir o 
minimizar la contaminación desde su origen. Es el concepto de la Química Verde. El 
aumento de las regulaciones medioambientales ha llevado a la necesidad de nuevos 
planteamientos alternativos en las distintas tecnologías industriales, como es el 
desarrollo de catalizadores más eficientes y selectivos. Mediante la sustitución de 
catalizadores ácidos líquidos por catalizadores sólidos, la catálisis heterogénea está 
jugando un papel importante en el desarrollo de procesos medioambientalmente 
benignos en la química del petróleo y en la producción de sustancias químicas de alto 
valor añadido “Fine Chemicals” [1, 2]. 
 
 
 Las oportunidades que ofrecen los catalizadores heterogéneos como sustitutos de 
ácidos o bases tipo Brönsted o Lewis (H2SO4, AlCl3, NaOH, etc.) son únicas, puesto 
que, además de la posibilidad de diseñar un catalizador ajustado a las demandas de una 
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reacción concreta, presentan numerosas ventajas para la industria química entre las que 
cabe destacar [1-5]: 
 Fácil separación del catalizador de los reactivos y / o productos. 
 Fácil reciclado del propio catalizador. 
 Menor producción de subproductos no deseados. 
 Menor contaminación del producto por el catalizador. 
 Fácil adaptabilidad a un proceso continuo. 
 
 Por todo ello, existe un gran interés en la industria química para sustituir los 
catalizadores homogéneos por catalizadores heterogéneos.  
 
El diseño de un catalizador heterogéneo supone el control de la química 
superficial y de la geometría superficial del sólido a escala micro- y mesoporosa. Esto 
es debido a una serie de requerimientos que son necesarios para que cualquier 
catalizador sea altamente activo entre los que se incluyen, elevadas áreas superficiales 
y/o altas dispersiones de las fases activas sobre la superficie del material, así como una 
rápida transferencia de materia de los reactantes y productos desde/hacia los centros 
catalíticamente activos. La estructura porosa de estos materiales se genera, 
normalmente, en las etapas de cristalización y/o tratamiento posterior, y consiste en 
poros aislados o interconectados que pueden tener formas y tamaños similares o 
diferentes. 
 
Los materiales microporosos (tamaño de poro < 2 nm) abarcan desde la sílice 
amorfa y los geles inorgánicos hasta materiales cristalinos como las zeolitas 
(aluminosilicatos principalmente), alumino- y galofosfatos, así como otros materiales 
relacionados. En concreto, los aluminosilicatos cristalinos hidratados denominados 
zeolitas, poseen un enorme interés debido a su amplia variedad de aplicaciones, como 
absorbentes e intercambiadores iónicos, así como por sus aplicaciones catalíticas en el 
refinado del petróleo, la industria petroquímica, la síntesis de productos químicos de 
interés en Química Fina y en Catálisis Ambiental [6]. 
 
El principal inconveniente de los materiales zeolíticos es su limitado tamaño de 
poro, no pudiendo procesar moléculas de gran tamaño, como las involucradas en 
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diversos procesos de Química Fina (cosmética, farmacia) o en procesos de eliminación 
de contaminantes. Por tanto, es de gran interés disponer de materiales porosos con 
diámetros de poro mayores. 
 
A pesar de los considerables esfuerzos realizados, el tamaño de poro más grande 
obtenido en zeolitas y otros tamices moleculares hasta 1988, era aún el de las zeolitas X 
e Y, preparadas en 1959 [7]. Un avance importante en el estudio de materiales zeolíticos 
tiene lugar en 1988, cuando Davis y col. [8] preparan el primer aluminofosfato 
microporoso (denominado VPI-5) con un anillo de 18 miembros, canales hexagonales 
unidimensionales y un tamaño de poro uniforme (aproximadamente 1,2 nm). 
 
 Asímismo, se han sintetizado con éxito zeolitas con diámetro de poro en el 
intervalo de 0,81-1,2 nm que poseen estabilidad térmica e hidrotérmica, solucionando 
los problemas difusionales en el procesado de moléculas de tamaño elevado. Así, 
Freyhardt y col. [9] llevaron a cabo la síntesis de la zeolita UTD-1 que presentaba 
canales de 14 miembros unidireccionales con un diámetro de poro de 0,81 nm. 
Posteriormente, Wagner y col. [10] sintetizaron la zeolita CIT-5 que presenta canales de 
14 miembros unidireccionales, con un tamaño de poro de 1 nm y una elevada 
estabilidad térmica. Más recientemente, Corma y col. [11, 12] han sintetizado la zeolita 
ITQ-15, formada por canales de 14 miembros y 12 miembros interconectados [11], y la 
zeolita ITQ-33 (silicoaluminogermanatos) constituida por canales de 18 miembros y 10 
miembros interconectados, llegándose a tamaños de poro de 1,2 nm [12]. 
 
El descubrimiento de nuevos materiales basados en silicatos mesoporosos 
ordenados, con un tamaño de poro grande y bien definido y elevadas áreas superficiales, 
ha abierto nuevas posibilidades en los campos de la catálisis heterogénea, la adsorción y 
la separación.  
 
 La primera síntesis de un material mesoporoso se describió, bajo patente, en 
1969. Sin embargo, debido a su pobre caracterización, las propiedades más destacadas 
de estos materiales no fueron reconocidas [13, 14]. En 1992, los investigadores de la 
corporación “Mobil Oil R & D” publicaron la síntesis de un grupo de materiales 
mesoporosos similares, designados como M41S, sintetizados con surfactantes del tipo 
alquilmetilamonio, abriendo un nuevo campo de investigación en el área de los 
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materiales porosos [15, 16]. Las principales características de estos materiales 
mesoporos son: un estrecho intervalo de distribución del tamaño de poro [que puede 
diseñarse en el intervalo de 15-100 Å (con una adecuada elección del surfactante, 
aditivos químicos y/o parámetros de síntesis)], una elevada estabilidad térmica y 
grandes áreas superficiales (> 800 m2/g) y volúmenes de poro. Estas características 
hacen de los materiales M41S candidatos prometedores como soportes de catalizadores 
en aplicaciones que requieren de estas propiedades especiales. 
 
Además, estos silicatos mesoporosos han aportado una nueva aproximación en la 
síntesis de materiales. Así, se han utilizado ordenamientos de agregados moleculares o 
supramoleculares como agentes directores de la estructura, en lugar del uso de 
moléculas sencillas como en el caso de las zeolitas. A partir de estas investigaciones, se 
han desarrollado numerosos trabajos que han dado origen a la aparición de nuevas 
variantes que profundizan en la modificación de las condiciones de síntesis y/o de los 
reactivos de partida. Consecuentemente, también han sido numerosas las revisiones 
bibliográficas cuyo argumento principal son los diferentes procedimientos de síntesis, 
los mecanismos de formación de las estructuras mesoporosas, la caracterización y las 
aplicaciones potenciales de los tamices moleculares mesoporosos [1, 17-24]. 
 
Otro tipo de materiales son las Sílices Mesoporosas Hexagonales (HMS) [25] y 
los materiales MSU [22], cuya síntesis fue descrita por el grupo de Pinnavaia [25-28]. 
Para su síntesis se han empleado mecanismos neutros basados en el autoensamblaje de 
aminas primarias no iónicas, tales como la hexadecilamina, o el óxido de poli (etileno) y 
precursores oligoméricos neutros de sílice, en un mecanismo de tipo S0I0 en el que los 
componentes interaccionan por puentes de hidrógeno. 
 
Por otro lado, Stucky y col. [29-31] introdujeron una nueva ruta sintética con 
copolímeros anfifílicos de dos y/o tres bloques como agentes orgánicos directores de la 
estructura, especialmente los co-polímeros tribloque consistentes en óxido de 
polietileno-óxido de polipropileno-óxido de polietileno, (PEO)x(PPO)y(PEO)x, de 
nombre comercial Pluronics, que poseen la habilidad de formar cristales líquidos. Estos 
materiales, representados por la estructura hexagonal en dos dimensiones denominada 
SBA-15 (Figura I.1), poseen un elevado ordenamiento de grandes canales mesoporosos 
uniformes (de hasta 500 Å) y paredes mesoporosas más gruesas (típicamente entre 30 y 
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90 Å) que los hace térmica e hidrotérmicamente más estables que los materiales 
mencionados con anterioridad. Una de las ventajas de estas paredes gruesas 
mesoporosas estriba en la posibilidad de formación de núcleos estables de cristales del 
óxido constituyente en las mismas, transformables en microporos tras la calcinación del 
sólido. Estas son las razones por las que el material mesoporoso SBA-15 está 
desplazando actualmente a los materiales MCM-41 en numerosas aplicaciones 
catalíticas. 
 
 
Figura I.1. Esquema de la formación de materiales mesoporosos M41S, SBA y MSU. 
 
 
En los últimos años, otro avance interesante hacia una mayor estabilidad 
hidrotérmica y potenciación de la acidez en sólidos mesoporosos, lo constituye la 
incorporación de fragmentos de zeolita (precursores, siembras, nanoagregados, etc.) en 
las paredes de estos materiales mesoporosos [32]. Asimismo, se ha preparado una gran 
variedad de materiales utilizando todas las posibilidades químicas para introducir 
especies catalíticamente activas en los silicatos mesoporosos [33]. Esto incluye la 
co-condensación de especies activas durante la síntesis del material mesoporoso o 
métodos post-síntesis tales como: intercambio iónico, impregnación, adsorción, 
inserción (“grafting”) de complejos metálicos de reactivos (óxidos alquílicos, 
carbonilos, cloruros, metalocenos, etc.), deposición de agregados o láminas de óxidos 
metálicos, etc. Obviamente, en todas estas síntesis, la estructura de poro mesoporoso 
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supone una clara ventaja ya que poseen el espacio suficiente para la distribución de 
complejos activos voluminosos. 
 
Los silicatos mesoestructurados han sido los más estudiados debido a su fácil 
síntesis y a que presentan estructuras más estables. Sin embargo, en la bibliografía 
podemos encontrar numerosos ejemplos de materiales mesoestructurados no silíceos 
[34-36]. 
 
Entre éstos, han sido preparados óxidos metálicos tales como Al2O3, TiO2, ZrO2, 
Ta2O5, Nb2O5, aluminofosfatos, oxifosfatos de circonio y muchos otros. Estos 
materiales pueden tener interés como catalizadores o como soportes catalíticos. Los 
carbones mesoestructurados pueden obtenerse por calcinación de un material orgánico 
en el mesoporo de un silicato mesoporoso disolviendo, posteriormente, el molde 
inorgánico del silicato con NaOH caliente o HF [37-43]. Algunos de estos carbonos 
mesoporosos son estables a temperaturas tan elevadas como 1600ºC. Asimismo, en 
algunos casos poseen paredes microporosas que los hacen materiales interesantes como 
soportes de metales (por ejemplo para el Pd). Finalmente, se han propuesto materiales 
mesoporosos híbridos orgánicos-inorgánicos [44-53]. Estos son preparados a partir de 
especies silsesquioxano puente (RO)3 Si-R’-Si(OR)3 y tienen, por tanto, un grupo R’ 
insertado en sus paredes. Estos materiales pueden encontrar aplicaciones como 
materiales catalíticos pero con temperaturas de reacción no demasiado altas.  
 
En esta pequeña introducción, se ha hecho referencia a los principales grupos de 
catalizadores heterogéneos mesoestructurados estudiados hasta el momento. En los 
apartados siguientes, se discutirá sobre la preparación, mecanismos de formación y 
estructura de los tamices moleculares mesoporosos de interés como catalizadores y/o 
soportes. Asimismo, se describirán brevemente sus aplicaciones catalíticas en procesos 
ácido-básicos. 
 15
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
I.2. SÍNTESIS DE TAMICES MOLECULARES MESOPOROSOS 
 
 
Las estrategias de síntesis propuestas y utilizadas con éxito en la preparación de 
sólidos con estructura mesoporosa y con una distribución de tamaño de poro estrecha 
son muy numerosas [54]. Los cuatro componentes principales en la síntesis de 
materiales tipo M41S son: el surfactante (que actúa como agente director de la 
estructura), una fuente de silicio, un disolvente y un catalizador (un ácido o una base). 
Así, Kresge y col. [16] han utilizado, por primera vez, el método “sol-gel” para 
sintetizar materiales mesoporosos en condiciones alcalinas. Por otra parte, Huo y col. 
[55, 56] han descrito, también por primera vez, la síntesis de silicatos mesoporosos en 
condiciones ácidas. Asimismo, Yanagisawa y col. [57] han obtenido sílices 
mesoporosas con una distribución uniforme de poros a partir de sílices laminares 
pilareadas con surfactantes catiónicos.  
 
Los avances mencionados anteriormente han conducido a una rápida expansión 
de las rutas y procedimientos de síntesis adaptándose, en cada caso, el precursor del 
silicio, el pH y las temperaturas, así como sales y otros aditivos adicionados. Las 
principales familias de materiales y las estrategias de síntesis disponibles se muestran en 
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la Tabla VI.1, resumidas de forma cronológica y centrándonos principalmente en las 
condiciones de síntesis de las estructuras hexagonales en dos dimensiones (2D).
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Tabla I.1. Resumen general de las rutas y aproximaciones para la síntesis de silicatos mesoporos. 
Ruta  Nombre  Precursor  pH, T Condiciones/observaciones  
 
Grupos espaciales/ 
morfología 
Rango de poro 
(nm) 
Referencia, fecha 
de primera 
publicación  
S+I- MCM-41 
MCM-48 
Sales de amonio 
cuaternarias, p. 
ej. CT(M)AB 
Básico, 
100ºC  
Primera síntesis de sílice 
mesoporosa ordenada 
P6mm (hexagonal) 
(cúbica) 
1,5-4 a 10  
(mesitileno) 
Beck y col. 
[15,16], 1992 
S+X-I+ SBA-3 CTMA+ Acido, 25ºC Medio extremadamente ácido, 
tiempos de síntesis cortos (1h) 
Primera síntesis ácida 
P6mm (hexagonal) 
 
1,8-3,3 Huo y col. [58, 
55], 1994 
S0I0 HSM Amina primaria 
neutra 
Neutro   P6mm  Tanev y col. [25], 
1995 
N0I0 MSU-H PEO no-iónico 
(p.ej. tergitol) 
Neutro, 25ºC Primer uso de un surfactante 
PEO no-iónico (tergitol) 
En forma de gusano 
(“Wormhole”) 
2-5,8 Bagshaw y col. 
[27], 1995 
LCT 
 
 
 PEO no-iónico 
(% en peso alto) 
pH 2, 45ºC Reparto de la mesofase 
orgánica al 50% en peso 
surfactante/agua: TMOS 
 3 Attard y col. [59], 
1995 
(S0H+)
(X-I+) 
SBA-15 P123 (PEO20-
PPO70-PEO20) 
Ácido, 
35ºC+60-110
ºC 
Medio ácido fuerte, copolímero 
tribloque 
P6mm 4-12 a 30  
(trimetilbenceno) 
Zhao y col. [30], 
1998 
- - TritonX-100 pH 3-10, 
25-40ºC 
Uso por primera vez de silicato 
sódico, ácido 
polisilícico-disolución de 
surfactante (pH 2-3) ajuste de 
pH en la etapa de 
neutralización. 
Desordenado  pH 5-8:1,5-2,5 
pH>8:4-5 
 
Sierra y col. [60], 
1999 
N0I0 MSU-H P123 pH neutro, 
35ºC +60-
110ºC 
Etapa de neutralización. 
Solución acidificada del 
surfactante (ácido acético) 
equivalente a la disolución 
precursora alcalina de Si. 
 
P6mm 7,6-11,9 Kim y col. [61, 
62], 2000 
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Ruta  Nombre  Precursor  pH, T Condiciones/observaciones  
 
Grupos espaciales/ 
morfología 
Rango de poro 
(nm) 
Referencia, fecha 
de primera 
publicación  
N0I0 MSU-X Tergitol, 
Tween (surfactan
te) 
pH 2-4 (pH 
ajustado) 
Condensación catalizada por F- 
o ajuste de pH 
Forma de gusano en 
tres dimensiones 
2-5 Boissière y col. 
[63, 64], 2000 
- - P123 Medio acido 
débil-neutro 
40ºC, 100ºC 
Tampón ácido débil mezcla 
TEOS/TMOS  
Desordenado 9-50 nm Liu y col. [65], 
2008 
- MCM-
41 
CTMA+ pH neutro, 
25ºC 
Biomimetización  de la 
proteína silicateina α 
Cisteamina, etanoamina y 
trometamina: hidrólisis 
catalítica del TEOS y 
condensación a pH neutro 
P6mmMCM-41 
 
<3 Corma y col. 
[66], 2006 
- COK-12 P123 pH 5-6,5, 
25ºC 
Disolución tamponada del 
surfactante 
Silicato sódico 
Formación rápida de la 
estructura ordenada 
 4,5-6,5 a 12 tras 
calentar 
Jammaer y col. 
[67], 2009 
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I.2.1. SILICATOS METÁLICOS MESOPOROSOS 
 
Debido al carácter inerte de los silicatos mesoporos, un gran número de 
investigadores han incorporado una gran variedad de elementos metálicos en la 
estructura mesoporosa del silicato con el fin de obtener materiales con actividad 
catalítica.  
 
 La incorporación, por ejemplo, de heteroátomos tales como Al [68-83], Ga 
[84-107] y Zr [108-123] en la estructura del silicato es la forma más simple de aumentar 
la acidez superficial de los materiales mesoporosos, incrementándose la actividad 
catalítica en procesos catalizados por centros ácidos La elección del tipo y la cantidad 
de heteroátomo es crucial para la preparación del catalizador que pueda ser empleado en 
diversos procesos.  
 
I.2.1.1. Estructuras mesoporosas conteniendo aluminio. 
 La incorporación de aluminio en materiales mesoporos presenta un gran interés 
ya que dan lugar a materiales con una mayor acidez. Son numerosos los trabajos 
publicados sobre síntesis y caracterización de Al-M41S con diversas relaciones Si/Al y 
con diferentes fuentes de aluminio [69, 70-75]. 
 
 Por ejemplo, Eimer y col. [76, 77] han sintetizado materiales Al-MCM-41 y 
Al-MCM-48 utilizando tetraetilortosilicato (TEOS) y aluminato sódico (NaAlO2) como 
fuentes de silicio y aluminio, respectivamente. Asimismo, han estudiado el 
comportamiento de los materiales Al-MCM-41, en función de la relación de 
surfactante/Si y el tiempo de síntesis. 
 
 Por otra parte, Kang y col. [75] han sintetizado Al-MCM-41 utilizando una 
solución de silicato sódico y metacaolín como fuentes de silicio y aluminio, 
respectivamente y bromuro de cetiltrimetilamonio como agente director de la estructura. 
La estructura sintetizada tiene un diámetro de mesoporo uniforme de 27 Å, área 
superficial de 877 m2g-1, volumen de poro de 0,78 cm3g-1 y un grosor de pared de 17 Å. 
 
 Análogamente, son numerosos los estudios llevados a cabo sobre materiales 
Al-HMS. Así, Chiranjeevi y col. [78] han sintetizado materiales Al-HMS con relaciones 
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Si/Al en el intervalo de 5-45, siguiendo procesos similares a los descritos por Pinnavaia 
y col. [25] y Mokaya y Jones [79] usando hexadecilamina como agente director de la 
estructura. Los materiales Al-HMS sintetizados, mostraron valores de superficies en el 
intervalo entre 700-1110 m2g-1, observándose un decrecimiento en el área superficial al 
incrementar el contenido de aluminio. En este estudio, la estructura hexagonal 
mesoporosa se confirmó mediante Difracción de Rayos-X (DRX), para todas las 
relaciones Si/Al sintetizadas. 
 
 La mesoestructura SBA-15 requiere condiciones de reacción fuertemente ácidas 
para su formación, lo cual dificulta la incorporación directa del aluminio. Ésto es 
debido, fundamentalmente, a que la fuente de aluminio sólo existe en la forma catiónica 
bajo tales condiciones ácidas y, por tanto, no puede incorporarse fácilmente en la 
estructura de las paredes mesoporosas por condensación con especies de silicio. Sin 
embargo, la pobre estabilidad hidrotérmica de los materiales M41S ha restringido su 
campo de aplicación desde el punto de vista comercial. Los materiales SBA-15 son la 
alternativa a los materiales M41S, ya que el mayor grosor de pared de su estructura, en 
forma de poros hexagonales monodimensionales, favorece una alta estabilidad térmica e 
hidrotérmica. Consecuentemente, hay un gran número de publicaciones que versan 
sobre la optimización de los parámetros en la síntesis de estos materiales SBA-15 en los 
que el aluminio se incorpora a la estructura del silicato [78-81]. 
 Yue y col. [80] han sido los primeros en incorporar aluminio en materiales 
SBA-15 a través de síntesis directa, obteniendo Al-SBA-15 con relaciones Si/Al=10 y 
20, a través de un proceso hidrotérmico a pH 1,5 y usando tri-tercbutóxido de aluminio, 
como fuente de aluminio. Los materiales sintetizados presenta valores de área 
superficial en el intervalo de 690-1020 m2g-1, volúmenes de poro en el intervalo de 
0,63-1,53 cm3g-1 y diámetros de poro comprendidos en el intervalo de 36-74 Å. 
Análogamente, Kumaran y col. [81] han sintetizado materiales Al-SBA-15 con 
relaciones Si/Al entorno a 10-40, usando como fuente de aluminio isopropóxido de 
aluminio. 
 Por otra parte, Wang y Liu [82] han desarrollado un nuevo procedimiento para la 
obtención de aluminosilicatos SBA-15 que no requiere de un medio ácido fuerte, es 
decir, en ausencia de HCl. En este procedimiento, se utiliza una disolución de Pluronic 
P123 en etanol absoluto, tetraetilortosilicato (TEOS), AlCl3.6H2O y una pequeña 
cantidad de agua desionizada. Posteriormente, la mezcla de estos reactivos se agita 
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vigorosamente durante 24 horas a temperatura ambiente. El gel resultante se transfiere a 
una placa de Petri y se deja secar durante 48 h. Finalmente, el sólido resultante se 
calcina a 500 ºC en atmósfera de aire, obteniéndose materiales Al-SBA-15. 
 
 Un último ejemplo para la obtención de materiales SBA-15 conteniendo Al, es la 
incorporación de éste a un silicato SBA-15 sintetizado previamente (“aluminación post-
sintética”). Utilizando este método, Kao y col. [83] han incorporado el aluminio hasta 
relaciones Si/Al=5, manteniéndose las propiedades texturales y estructurales en los 
materiales resultantes.  
 
I.2.1.2. Estructuras mesoporosas conteniendo galio. 
La incorporación del Ga se ha realizado tanto en materiales microporosos 
zeolíticos [84] como en silicatos mesoporosos del tipo MCM-41 [85-93], MCM-48 [93], 
HMS [94, 95] y, más recientemente, SBA-15 [96-100]. Los procedimientos utilizados 
para la síntesis de estos materiales conteniendo Ga son similares a los descritos 
previamente para la incorporación del Al (apartados I.2.1.1). Podemos agruparlos, en 
términos generales, en dos tipos de procedimientos de síntesis: (i) métodos de síntesis 
directa y (ii) métodos de deposición/inserción (“grafting”). 
 
Concretamente, los materiales Ga-SBA-15 se han sintetizado utilizando 
procedimientos de síntesis directa [97, 99, 100] y por síntesis directa con ajuste del pH 
en el gel de síntesis final (pH=7,5) [96], o por métodos de deposición/inserción, como 
por ejemplo, la incorporación del Ga por intercambio iónico [98]. 
 
El Berrichi y col. [97] han sintetizados materiales mesoporosos con diferentes 
relaciones Si/Ga usando un proceso de síntesis directa sol-gel. La alta estabilidad de los 
materiales Ga-SBA-15 permite mantener el ordenamiento hexagonal y propiedades 
fisicas de silicato SBA-15.  
 
Selvaraj y Kawi [101] han sintetizado materiales mesoporosos Ga-SBA-15 
usando un método de ajuste del pH, incorporando una alta cantidad de Ga a la estructura 
del material de SBA-15 (Ga tetraédrico), sin destruir el orden estructural del mesoporo.  
Mediante las técnicas de DRX y la adsorción de N2 se demostró que las 
propiedades estructurales y texturales del material Ga-SBA-15 mejoran debido a la alta 
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incorporación de iones Ga en la estructura silicea. Los estudios de 71Ga MAS RMN 
confirmaron que las especies Ga+3 se incorporaron a la estructura del silicato, es decir, 
el Ga está en coordinación tetraédrica en estos materiales.  
 
En estudios posteriores, Selvaraj y col. [102] han publicado un procedimiento de 
síntesis más efectivo para preparar el material Ga-SBA-15, con un alto contenido de 
galio, ajustando la relación molar de nH2O/nHCl (pH=2) bajo condiciones de síntesis 
hidrotérmica directa. También han investigado el efecto de la naturaleza de la fuente de 
Ga en la síntesis del Ga-SBA-15, utilizando diferentes fuentes de galio, nitrato de 
galio (III), cloruro de galio (III) y sulfato de galio (III). Asimismo, han estudiado el 
efecto de la temperatura de cristalización en la síntesis del material mesoporoso 
Ga-SBA-15. El incrementado de la temperatura de cristalización de 100ºC a 130ºC, 
supone un incremento en el tamaño de poro de 8,4 a 9,3 nm, un incremento del volumen 
de poro de 1,08 a 1,17 mL3/g y un decrecimiento del área superficial de 981 a 783 m2/g, 
respectivamente. 
 
Asimismo, son numerosas las publicaciones que versan sobre optimización de 
procedimientos de síntesis de materiales Ga-SBA-15 [96] y su estudio comparativo con 
materiales Al-SBA-15 [103-105] sintetizados de forma análoga. Además, de los 
procedimientos de síntesis en los que el ajuste del pH es el principal parámetro a 
optimizar [101, 102, 106], se han desarrollado materiales Ga-SBA-15 con diferentes 
fuentes de Ga y/o Si [107]. 
 
Por otra parte, también son numerosos los artículos que versan sobre materiales 
Ga-SBA-15 sintetizados por el procedimiento post-sintético de anclaje (“grafting”) del 
Ga sobre Si-SBA-15 [108, 109]. 
 
I.2.1.3. Estructuras mesoporosas conteniendo circonio. 
 Las propiedades ácidas y las elevadas áreas superficiales de los materiales 
mesoporosos que contienen circonio han sido objeto de recientes estudios debido a los 
diversos usos que presentan en catálisis heterogénea.  
 
 Existe un gran número de publicaciones que versan sobre la incorporación del Zr 
a la estructura MCM-41. Recientemente, Zhao y col. [110] y Salas y col. [111] han 
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estudiado la influencia del tratamiento térmico e hidrotérmico, y de la relación molar 
Si/Zr en la calidad textural y estructural del Zr-MCM-41 resultante. Estos estudios han 
puesto de manifiesto que la regularidad estructural de los materiales Zr-MCM-41 está 
fuertemente influenciada por la relación molar Si/Zr, la duración del tratamiento 
hidrotérmico y la temperatura de calcinación [110, 111]. Además, la incorporación del 
Zr en la estructura del silicato Si-MCM-41 incrementa el grosor de pared y la acidez 
superficial de Brönsted. 
 
 Análogamente, Tuel y col. [112] han sintetizado una serie de circonosilicatos 
mesoporosos (Zr-HMS), con relaciones Si/Zr en el intervalo de 15-1000, por hidrólisis 
de una disolución de tetraetilortosilicato e isopropóxido de circonio usando 
hexadecilamina como agente director de la estructura.  
 
De todas las estructuras mesoporosas conteniendo Zr, los materiales del tipo 
Zr-SBA-15 están recibiendo una considerable atención, debido a sus excelentes 
propiedades catalíticas [113-118, 119-123], siendo apropiados como soportes y / o 
catalizadores ácidos y superácidos (aquellos modificados con SO42-).  
 
 Así, se han descrito diferentes procedimientos de síntesis utilizando tanto 
métodos de deposición/inserción (“grafting”) [113, 119, 120] como de síntesis directa 
[110, 115, 121] para la obtención de materiales SBA-15 conteniendo Zr. En los métodos 
de inserción química del Zr, se utiliza frecuentemente el n-propóxido de circonio 
(Zr (n-PrO)4) como fuente de Zr. En general una disolución de (Zr (n-PrO)4) se pone en 
contacto con Si-SBA-15 durante un determinado período de tiempo, y, posteriormente, 
el material resultante es filtrado, lavado y calcinado, obteniéndose, así el material 
ZrO2/SBA-15. 
 
 En los métodos de síntesis directa, los distintos procedimientos de síntesis 
incorporan diferencias significativas. Así, Cheng y col. [115] han desarrollado una ruta 
de síntesis para la incorporación de Zr en materiales mesoporosos SBA-15, usando 
ZrOCl2.8H2O como fuente de circonio en ausencia de ácidos minerales (HCl). La 
estrategia principal de este método es la obtención de un medio ácido autogenerado en 
la solución acuosa del precursor de circonio.  
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I.2.2. NUEVAS TENDENCIAS EN LA SÍNTESIS DE MATERIALES 
MESOPOROSOS 
 
En el presente apartado, se pretende destacar los avances más recientes y en el 
área de los materiales mesoporosos ordenados. Es materialmente imposible abarcar 
todos los aspectos en unas pocas páginas, así que nos centraremos principalmente en 
aspectos relacionados con los métodos de síntesis de materiales mixtos 
micro-mesoporosos (“composites”) y los carbones mesoporosos. 
 
I.2.2.1. Materiales mixtos micro-mesoporosos. 
De los estudios realizados hasta ahora, se puede concluir que la estabilidad 
térmica de los materiales mesoporosos depende del espesor de pared y del grado de 
condensación de la sílice dentro de ella. Esta es una de las razones por las que el 
material mesoporoso conocido como SBA-15 está desplazando al ampliamente 
estudiado MCM-41 en numerosas aplicaciones catalíticas [29, 124]. 
 
El proceso para la incorporación de fragmentos de zeolita (precursores, 
siembras, nanoclusters, etc) en las paredes de los materiales mesoporosos para alcanzar 
una mayor estabilidad hidrotérmica y acidez se ha llevado a cabo por métodos sintéticos 
multietapa, es decir, preparando en primer lugar la fase mesoporosa para posteriormente 
revertir las paredes de los poros en los sólidos con lo que se denominan unidades 
zeolíticas de construcción secundaria mediante un post-tratamiento [125, 126] o, por el 
contrario, formar la fase mesoporosa a partir de una siembra previa de cristales 
zeolíticos [127-131]. 
 
Así, Pinnavaia y col. [132] han comenzado con la aproximación “siembra de 
zeolita + disolución de surfactante” y empleado por primera vez precursores de zeolita 
Y (sin agente director de la estructura) con una disolución de bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTAMBr) obteniendo materiales muy activos catalíticamente y 
estables hidrotérmicamente. Sin embargo, no hay evidencias de orden alguno en las 
paredes. También dentro de los primeros trabajos que han utilizado esta aproximación 
“siembra de zeolita + surfactante”, Kaliaguine y col. [125, 133] han preparado una 
zeolita, mesoestructurada y ultra-estable conteniendo titanio empleando surfactantes no 
iónicos tipo Pluronic (P123). 
 25
Pérez-Pariente y col. también han contribuido en este campo preparando 
catalizadores mixtos a partir de precursores de Faujasita, ZSM-5 y CTAMBr [134, 135]. 
Estos materiales han resultado poseer unas propiedades ácidas de gran interés por su 
selectividad de forma y fortaleza ácida intermedias entre las correspondientes a las 
zeolitas y a los materiales mesoporosos convencionales. 
 
Asimismo, Sakthivel y col. [136] han descrito una nueva ruta para sintetizar 
tamices moleculares mesoporosos (MMS-H) de estructura análoga a la MCM-48, pero 
conteniendo unidades zeolíticas en su estructura, como la primera síntesis de materiales 
mixtos micro-mesoporosos, con el uso del hidróxido de tetrapropilamonio (TPAOH) en 
lugar del NaOH como medio básico, permitiendo la formación de una red cristalina 
zeolítica, así como la formación directa de centros ácidos superficiales tras la 
eliminación del agente director de la estructura por calcinación. En comparación con los 
materiales Al-MCM-48, los materiales MMS-H poseen un mayor número de centros 
ácidos totales para sólidos con idéntica relación Si/Al, así como una mayor y más ancha 
distribución de centros ácidos fuertes tipo Brönsted. Las estabilidades térmica e 
hidrotérmica de estos materiales también son superiores en comparación a los 
Al-MCM-48 y ZSM-5 conteniendo la misma relación Si/Al. Por tanto, el material 
MMS-H sintetizado usando TPAOH como base, permite la formación de cristales 
zeolíticos favoreciendo, así, la formación de la estructura mixta estable en presencia de 
vapor de agua y con estabilidades hidrotérmica y mecánica superiores. Con este mismo 
objetivo, se han sintetizado una gran variedad de materiales mixtos 
microporosos/mesoporosos como por ejemplo (Ti, Al)-Beta/MCM-48 [137], 
Ti-HMS/TS-1 [138], Zeolita Y/MCM-48 [139], el material TUD-C conteniendo 
nanocristales de ZSM-5 [140], etc. 
 
Al final de la década de los noventa, se han sintetizado materiales de carbono 
con una estructura regular utilizando agentes directores de la estructura sólidos con una 
estructura ordenada tales como zeolitas y silicatos mesoporosos [141-145]. Tales 
materiales de carbono con poros en el intervalo de los nanoporos preparados a partir de 
sílices inorgánicas periódicas, utilizadas como moldes, han sido objeto de gran interés 
debido a su versatilidad y selectividad de forma. De estos materiales cabe esperar una 
gran utilidad para sistemas de separación cromatográfica, catalizadores, nanoreactores, 
electrodos de batería e instrumentos de almacenamiento de energía y biomedicinales. 
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Los materiales porosos de carbono con estructura regular se obtienen normalmente por 
la denominada síntesis de replicación (o nanomoldeado), que es un método de 
preparación por duplicado inverso de nanoestructuras a otros materiales. Así, por 
ejemplo, Kyotani y col. [146, 147] sintetizaron carbones microporosos altamente 
ordenados. Los primeros carbones mesoestructurados (CMK-X) fueron descritos por 
primera vez por Ryoo y col. [38, 41, 148-150], utilizando sacarosa como fuente de 
carbono y agentes directores de la estructura tales como silicatos mesoporosos 
MCM-48, SBA-1 y SBA-15. Independiente y algo más tarde, Hyeon y col. [39, 40, 151] 
describieron una aproximación similar para la síntesis de carbones mesoestructurados 
bien ordenados denominados SNU-X. 
 
En la Figura I.2A se ilustra esquemáticamente el proceso de síntesis de 
materiales mesoporosos de carbono. En este método, las fuentes apropiadas de carbón, 
como la sacarosa, son introducidas en primer lugar en el interior de la estructura del 
silicato mediante impregnación, seguido de la solificación/carbonización y eliminación 
del silicato (utilizando HF), dando lugar a carbones porosos nanoestructurados. La 
estructura del silicato utilizado como agente director de la estructura (ADS) tiene un 
papel fundamental en el éxito de la preparación de los carbones mesoestructurados, ya 
que la réplica de carbón debe tener una fase continua para mantener sus estructuras. 
 
Por ejemplo, el silicato mesoporoso MCM-48 con una fase cúbica es el ADS 
más apropiado, debido a su geometría de poro bicontinua, dando lugar al carbón 
mesoporoso CMK-1 (Fig. I.2Aa). Por el contrario, el silicato mesoporoso MCM-41 no 
es apropiado para la síntesis de réplicas carbonosas, debido a la naturaleza de sus 
canales mesoporosos alineados hexagonalmente. A pesar de que el silicato SBA-15 
tiene un ordenamiento hexagonal de poros cilíndricos similar a la MCM-41, su 
interconectividad mediante canales de sílice con microporos da lugar a la conservación 
de estructuras de carbón regular (CMK-3) una vez se elimina la sílice (Fig. I.2Ab). 
Recientemente, Vinu y col. [152, 153] han conseguido el control del tamaño de poro en 
la estructura SBA-15 mediante el control de la temperatura de síntesis [152]. Utilizando 
estos materiales SBA-15 con un tamaño de poro controlado como directores de la 
estructura han obtenido materiales mesoporosos de carbono con un diámetro en el 
intervalo de 3 a 6,5 nm [153]. 
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Figura I.2. (A) Síntesis de materiales mesoporosos de carbono: (a) CMK-1 a partir de 
MCM-48; (b) CMK-3 a partir de SBA-15. (B) Síntesis de nanocajas de carbono.  
 
 
Una selección adecuada del silicato mesoporoso nos permite obtener materiales 
regulares de carbono con características texturales superiores. Así, Vinu y col. han 
publicado la síntesis de nuevos nanocarbonos denominados “nanocajas de carbono” 
[154-156], mediante síntesis de replicación utilizando materiales mesoporosos silíceos 
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KIT-5 [157] como moldes inorgánicos. La imagen de la síntesis de nanocajas de 
carbono se muestra en la Figura I.2B que, sin embargo, es sólo una idea aproximada de 
los materiales obtenidos. 
 
La síntesis de replicación o nanomoldeado (“Nanocasting” o “Hard 
Templating”) no está limitada a carbones con estructura mesoporosa. Puede utilizarse 
asímismo para la preparación de nuevos materiales mesoporosos con elementos 
diferentes al carbono, utilizando precursores de otros elementos y/o mezclas de éstos 
que podrían dar lugar a estructuras mesoporosas con diferentes materiales como 
componentes de la estructura. Un ejemplo del éxito de esta estrategia es la síntesis de 
nitruros de carbono descrita, recientemente, por Vinu y col. [158]. 
 
 I.2.2.2. Metales soportados sobre materiales mesoporosos. 
Existen diversos métodos de preparación de nanopartículas soportadas (NPS) entre 
los que se incluyen: las metodologías físico-químicas convencionales de 
impregnación/reducción y coprecipitación [5, 159-161], la precipitación/deposición [5, 
159-161], así como otros protocolos físicos y/o químicos más novedosos entre los que se 
incluyen la deposición fotoquímica [5, 159,160], la deposición por ultrasonidos [5, 
159-161], láser [5, 159, 160], fluidos supercríticos [5, 159, 160, 162], plasma [5, 159, 160], 
irradiación por microondas [5, 160, 163-168], y más recientemente por molienda mecánica 
[169]. 
Tradicionalmente se preparaban las nanopartículas soportadas por el método de 
deposición/reducción convencional (Figura I.3) que consiste en la impregnación del 
soporte con la sal del precursor metálico en el primer paso, seguido de la reducción en 
corriente de H2, o con agentes reductores como borohidruro sódico, hidracina, etc. 
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Figura I.3. Representación esquemática de la preparación de nanopartículas soportadas 
por el método de deposición/reducción convencional. 
 
De entre todas estas alternativas, la deposición asistida por microondas posee un 
gran número de ventajas para la deposición de NP sobre materiales porosos. En primer 
lugar, el control exhaustivo de los parámetros de microondas (por ejemplo el tiempo, la 
potencia de irradiación y la temperatura) permite un control del tamaño y/o morfología de 
las nanopartículas [5, 163, 168]. En segundo lugar, las NPS pueden ser sintetizadas en un 
tiempo corto (del orden de varios minutos) y con una gran pureza mediante el uso de 
microondas [164]. Por otra parte, las microondas constituyen un medio de reacción más 
benigno con el medioambiente y los protocolos a desarrollar también poseen un bajo 
impacto ambiental (por ejemplo la utilización de disolventes como agua y etanol, o 
metodologías en ausencia de disolvente).  
Finalmente, el calentamiento instantáneo y homogéneo del medio de síntesis, junto 
con la selección del disolvente adecuado en reacciones asistidas por microondas, son 
capaces de depositar e incluso reducir en algunos casos los precursores metálicos sobre la 
superficie del soporte, sin la necesidad de adicionar ningún agente reductor en exceso (tipo 
hidracina, NaBH4) [5, 166, 167].  
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I.3. MECANISMOS DE FORMACIÓN DE MESOESTRUCTURAS 
SBA-15 
 
 
I.3.1. SÍNTESIS EN MEDIO ÁCIDO 
 
 A través de la ruta ácida, se han sintetizado los materiales mesoporosos 
denominados SBA [170]: SBA-1, cúbico (grupo espacial Pm3n) [55, 56, 58]; SBA-3 
(grupo espacial p6m), es la estructura mesoporosa análoga a la MCM-41; SBA-15 
(grupo espacial p6mm), de estructura hexagonal plana.  
 
La estructura SBA-15 es equivalente en simetría a la de la MCM-41, pero difiere 
de ésta por presentar un mayor espesor de pared, lo cual se traduce en una mayor 
estabilidad térmica e hidrotérmica. Además, la SBA-15 presenta microporos que 
conectan los canales mesoporosos entre sí de forma aleatoria. La presencia de dichos 
microporos es debida a la hidrofilia de las cadenas de grupos EO que quedan atrapadas 
en las paredes silíceas durante el proceso de condensación de las especies de silicio, y 
que tras su eliminación en el proceso de calcinación generan una microporosidad 
adicional Figura I.4. 
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Figura I.4. Representación esquemática del material SBA-15 antes y después de 
calcinar [171]. 
 
Su existencia se ha demostrado en varios trabajos, bien a partir de evidencias 
indirectas o directas [172, 173], e incluso se ha conseguido controlar la formación 
consecutiva primero de los mesoporos y posteriormente de los microporos con el 
posible objetivo de funcionalizarlos independientemente [174]. Como resultado de esta 
doble porosidad, los canales no presentan una superficie uniforme, sino más bien una 
superficie de textura irregular, tal y como se muestra en la Figura I.5. 
 
 
 
Figura I.5. Canales meso y microporosos que conforman el material SBA-15. 
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Debido a la ausencia de interacciones electrostáticas entre las especies de 
copolímero bloque y la estructura silícea formada, es relativamente sencillo extraer 
dicho surfactante con un simple proceso de lavado con etanol a reflujo. Además, es 
posible y relativamente fácil recuperar dicho surfactante de la mezcla con etanol, con lo 
que puede ser reutilizado en nuevas síntesis; o bien puede ser eliminado por diferentes 
procedimientos de calcinación controlada o de extracción con disolventes e incluso con 
fluidos supercríticos [173]. 
 
A diferencia del material MCM-41, la estructura SBA-15 se sintetiza en medio 
ácido en presencia de surfactantes no iónicos tipo Pluronic 123 (mecanismo de síntesis 
N0H+X-I+). En la Figura I.6, se esquematizan las etapas en la síntesis del material 
SBA-15. En primer lugar, se produce la organización de las moléculas de surfactante 
para formar micelas. Posteriormente, las micelas se agrupan formando cilindros o 
rodillos. A continuación, tiene lugar la formación de las diferentes capas de silicatos 
alrededor de la interfase de la micela. Seguidamente se producen una serie de reacciones 
de condensación y polimerización de las especies de silicio sobre la interfase de los 
rodillos, dando lugar a la formación de una estructura de iones silicato-surfactante 
hexagonal. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura I.6. Mecanismo de síntesis del silicato mesoporoso SBA-15 [175]. 
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I.4. ESTRUCTURA 
 
 
I.4.1. MATERIALES MESOPOROSOS CON ESTRUCTURA HEXAGONAL 
 
 I.4.1.1. MCM-41. 
Los difractogramas de rayos-X de las estructuras MCM-41 presentan un 
diagrama típico con cuatro picos: un pico muy intenso a un valor de 2 bajo (línea de 
difracción d100) y tres picos, más débiles, a ángulos mayores (líneas de difracción d110, 
d200 y d210, Figura I.7). Estas cuatro líneas de difracción pueden indexarse sobre una 
celda unidad hexagonal (a0 = 2d100/3). 
 
La imagen de microscopia electrónica de alta resolución que se muestra en la 
Figura I.8 muestra el ordenamiento y la distribución de poro en este tipo de materiales 
mesoporosos [176]. Así, se aprecia una estructura hexagonal típica de estos materiales 
para el caso de los circonosilicatos con estructura MCM-41 y tamaños de poro en el 
intervalo de 2,5-3 nm.  
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Figura I.7. Diagramas de difracción de rayos-X de los materiales MCM-41 calcinados. 
 
 En el caso de los materiales HMS, preparados mediante una ruta neutra 
utilizando aminas, los diagramas de difracción de Rayos-X no están tan bien resueltos 
(picos anchos, poco definidos) en comparación con los materiales M41S. Sin embargo, 
sus diagramas de difracción nos indican que estos materiales deben tener una simetría 
hexagonal. Tanev y Pinnavaia [25] sugieren que el pico ancho a 2θ~5º puede surgir de 
un ensanchamiento de las difracciones hkl debidos a efectos de cristalitos pequeños. 
 
 
 
 
Figura I.8. Microfotografías de Transmisión Electrónica de alta resolución de 
circonosilicatos con estructura MCM-41, sintetizados mediante dos métodos diferentes 
donde (a) Zr-MCM-41 sintetizado mediante método hidrotermal (b) Zr-MCM-41 
sintetizado mediante método de irradiación por microondas. 
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I.4.1.2. SBA-15. 
Análogamente, los difractogramas de difracción de rayos-X de las estructuras 
SBA-15 presentan un diagrama típico con tres picos asociados a las líneas de difracción 
(100), (110) y (200) de un grupo espacial P6mm hexagonal ordenado, concordantes con 
las estructuras hexagonales bidimensionales (Figura I.9). 
 
La imagen TEM (Figura I.10) muestra el ordenamiento y la distribución de poro 
de este tipo de materiales mesoporosos. Se aprecia claramente la estructura hexagonal 
plana que adopta el material típica de materiales mesoestructurados tipo SBA-15 [175]. 
 
Figura I.9. Diagramas de difracción de rayos-X de los materiales SBA-15 calcinados. 
 
 
Figura I.10. Microfotografías de Transmisión Electrónica de materiales con estructura 
SBA-15. Imagen (A) poro, imagen (B) canales hexagonales [175]. 
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I.4.2. MATERIALES CON ESTRUCTURA CÚBICA 
 
I.4.2.1. MCM-48. 
En la Figura I.11 se muestra un difractograma característico de los materiales 
MCM-48, la fase cúbica de la familia de materiales M41S. El grupo espacial del 
MCM-48 es Ia3d [177,178]. El sistema tridimensional de los canales de los materiales 
MCM-48 permite la difusión fácil de las especies huésped. El material MCM-48 forma 
partículas altamente regulares con un tamaño de micras y, en este sentido, está mucho 
mejor organizado que el MCM-41. 
 
Figura I.11. Diagramas de difracción de rayos-X de los materiales MCM-48 
calcinados. 
 
I.4.2.2. SBA-1. 
El silicato mesoporoso SBA-1, que fue descrito por primera vez por Huo y col. 
[56, 58, 179]. Su fase cúbica posee una estructura del tipo caja tridimensional (grupo 
espacial Pm3n). Los difractogramas de difracción de rayos-X de las estructuras SBA-1 
presentan un diagrama típico, con tres picos asociados a las líneas de difracción (200), 
(210) y (210) (Figura I.12). 
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Figura I.12. Diagramas de difracción de rayos-X de los materiales SBA-1 calcinados. 
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I.5. APLICACIONES CATALÍTICAS DE LOS TAMICES 
MOLECULARES MESOPOROSOS 
 
 
Los tamices moleculares mesoporosos del tipo MCM-41 y SBA-15, han recibido 
un interés científico creciente debido a su distribución del tamaño de poro estrecha, su 
área superficial alta y su elevado volumen de poro, que los hace candidatos 
prometedores para su utilización en el campo de la catálisis heterogénea [1, 180-185].  
 
El material SBA-15 muestra una estabilidad más alta, debido a su mayor grosor 
de pared, respecto al material MCM-41 [29], siendo más adecuado para ser utilizado 
como soporte en procesos catalíticos, donde frecuentemente encontramos tratamientos 
térmicos y procesos de regeneración repetitivos. Además, en el material MCM-41, el 
grosor de pared esta constituido únicamente por unas pocas unidades SiO4, por lo que es 
extremadamente sensible a problemas de hidrólisis en presencia de vapor de agua o en 
disoluciones acuosas, que dan lugar al colapso de la pared del poro y la consecuente 
destrucción de la estructura hexagonal [186, 187]. 
Los silicatos mesoporosos son materiales inertes ya que no poseen propiedades 
ácido-base y/o redox. La incorporación de heteroátomos (por ejemplo: Al, Co, Ti, V, 
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Cr, B, etc) a la estructura mesoporosa produce una modificación de la composición 
química del material, obteniéndose materiales con propiedades ácidas, básicas y/o redox 
fundamentales para su aplicación en procesos catalíticos. Aunque se han llevado a cabo 
grandes esfuerzos para explorar las aplicaciones catalíticas de materiales MCM-41 y 
SBA-15 modificados, su uso industrial ha estado limitado hasta ahora. Sólo en un 
tiempo relativamente largo se podrá revelar si las aplicaciones comerciales de estos 
sistemas son factibles. 
 
 
I.5.1. MATERIALES MESOPOROSOS SBA-15 EN PROCESOS 
CATALIZADOS POR CENTROS ÁCIDOS 
 
Considerando que el principal objetivo de la presente Memoria es el desarrollo 
de catalizadores con estructura SBA-15 conteniendo Al y/o Ga y su aplicación a 
procesos catalizados por centros ácidos, en este Apartado de la Introducción nos 
centraremos en la exposición de las aplicaciones, que en catálisis heterogénea, se han 
desarrollado sobre materiales ácidos con estructura SBA-15. Los materiales SBA-15 
con caracteristicas ácidas incorporan, fundamentalmente, los heteroátomos Zr, Al y/o 
Ga. 
 
I.5.1.1. Materiales mesoporosos Al-SBA-15. 
 Son numerosas las publicaciones que existen sobre la síntesis y caracterización 
de materiales mesoporosos que incorporan Al a la estructura del silicato SBA-15. La 
incorporación de diferentes cantidades de Al y la utilización de diferentes fuentes de 
éste incrementan la acidez, la capacidad de intercambio iónico y la actividad catalítica 
de estos materiales [188-192]. 
 
 Vinu y col. [188] han sintetizado materiales mesoporosos del tipo SBA-15, 
conteniendo Al, con diferentes relaciones Si/Al, utilizando el isopropóxido de aluminio 
como fuente de Al. La actividad catalítica de estos materiales Al-SBA-15 se ha puesto 
de manifiesto en la bencilación del benceno y derivados de éste utilizando cloruro de 
bencilo como agente alquilante. De todos los catalizadores estudiados, el material 
Al-SBA-15 con relación Si/Al=45 mostró una mayor actividad y selectividad al 
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difenilmetano. Sobre estos catalizadores la actividad catalítica observada para la 
alquilación del benceno y sus derivados fue: benceno > tolueno > p-xileno > mesitileno 
> anisol, que es totalmente opuesta a la determinada, normalmente, en reacciones 
Friedel-Crafts de bencilación (Figura I.13). 
R
+
R
CH2
R= H, CH3, OCH3
CH2-Cl
Cat.
 
 
Figura I.13. Esquema de reacción para la alquilación del benceno u otros compuestos 
aromáticos con cloruro de bencilo. 
 
 Por otra parte, Van Grieken y col. [190] han llevado a cabo un estudio 
comparativo del proceso de oligomerización en fase líquida del 1-hexeno (Figura I.14) 
sobre materiales mesoporosos (Al-HMS, Al-MCM-41 y Al-SBA-15) y microporosos 
(zeolita HZSM-5). En términos de rendimientos, todos los catalizadores proporcionaron 
conversiones por encima del 75%, con una selectividad total a la formación de 
oligómeros (dímeros + trímeros + hidrocarburos pesados) por encima de 95%. Los 
rendimientos destacados al proceso de oligomerización pueden ser justificados en base a 
las grandes superficies BET de estos materiales (>1000 m2/g). No obstante, la principal 
diferencia entre los materiales mesoporosos es la selectividad del proceso de 
oligomerización. Así, en el caso del aluminosilicato Al-SBA-15 la selectividad 
observada fue: Sdímeros > Strímeros > Shidrocarburos pesados, mientras que para el material 
Al-HMS, se determinó el orden inverso (Shidrocarburos pesados > Strímeros > S dímeros). 
C6 12 24 etc.18C C C  
 
Figura I.14. Esquema de reacción de oligomerización del 1-hexeno. 
 
 Análogamente, han sido preparados tamices moleculares mesoporosos SBA-15 
conteniendo Al y Zn mediante el método de impregnación. La actividad catalítica de 
estos materiales se ha comparado con la del catalizador microporoso HZSM-5 en la 
deshidrogenación y craqueo del dipenteno [191]. La zeolita microporosa HZSM-5, con 
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un gran número de centros ácidos de tipo Brönsted, mostró una alta actividad en el 
craqueo del dipenteno, que decrece rápidamente debido a su fuerte acidez y a su 
pequeño tamaño de poro. Sobre el catalizador Al-SBA-15, con centros ácidos tanto de 
Brönsted como Lewis, se produce p-cimeno como producto de deshidrogenación y 
tolueno como producto de craqueo. Sin embargo, los centros de Brönsted se desactivan 
rápidamente en el proceso de reacción, por lo que los productos de craqueo decrecen a 
medida que transcurre la reacción. En cambio, el catalizador Zn-SBA-15 con centros 
ácidos de Lewis muestra una mayor selectividad para el p-cimeno y una mayor 
estabilidad. 
 
 Un último ejemplo es la reacción de terc-butilación del fenol (Figura I.24), un 
importante proceso industrial, cuyos productos de reacción, como el 4-terc-butilfenol 
(4-TBP) y el 2,4-diterc-butilfenol (2,4-DTBP), son utilizados como intermedios en la 
fabricación de varios antioxidantes, barnices y lacas, y agentes protectores de plásticos. 
Wu y col. [192] han preparado el aluminosilicato Al-SBA-15 mediante el 
procedimiento de inserción/deposición (“grafting”) estudiándose, posteriormente, su 
actividad catalítica en la alquilación del fenol con terc-butanol. Los resultados obtenidos 
ponen de manifiesto que el Al-SBA-15 presenta una alta actividad y selectividad a 
2,4-DTBP. En las mismas condiciones de reacción, el Al-SBA-15 presenta una 
conversión de fenol y una selectividad más elevada que el material Al-MCM-41. 
 
OH
+
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OHOH
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Figura I.15. Esquema de reacción para la terc-butilación del fenol. 
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I.5.1.2. Materiales mesoporosos Ga-SBA-15. 
 Los estudios llevados a cabo sobre la actividad catalítica de materiales 
Ga-SBA-15 se han centrado, fundamentalmente, en procesos de alquilación [49, 101] y 
acilación [193, 97] Friedel-Crafts. Así, nuestro grupo de investigación ha desarrollado 
materiales Ga-SBA-15 y AlGa-SBA-15 activos en la alquilación del tolueno con cloruro 
de bencilo (catalizado por centros ácidos de tipo Lewis) y alcohol bencílico (catalizado 
por centros ácidos de tipo Brönsted) [49]. La conversión fue cuantitativa para el proceso 
de alquilación del tolueno con cloruro de bencilo. Sin embargo, estos materiales 
proporcionaron actividades bajas en la alquilación del tolueno con alcohol bencílico. La 
actividad en la alquilación de tolueno con cloruro de bencilo del Ga- y AlGa-SBA-15 se 
correlaciona con la mayor proporción de centros ácidos de Lewis respecto a los de 
Brönsted en estos materiales. Además, estos sólidos ácidos son altamente reutilizables, 
conservando su actividad catalítica inicial después de cinco reusos. 
 
 Selvaraj y Kawi [101] han llevado a cabo la terc-butilación del 
1,2-dihidroxibenceno (Figura I.16) en fase vapor sobre materiales Ga-SBA-15, para la 
síntesis selectiva de 4-terc-butilcatecol. Los resultados obtenidos por estos autores son 
excelentes, alcanzando conversiones superiores al 93% con una selectividad al 
4-terc-butilcatecol superiores al 95% sobre el material Ga-SBA-15 con una relación 
Si/Ga=10. 
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Figura I.16. Esquema de reacción para la terc-butilación del 1,2-dihidroxibenceno. 
 
 Asimismo los catalizadores Ga-SBA-15 obtenidos por procedimientos post-
sintéticos han mostrado actividades catalíticas en la acilación del anisol con cloruro de 
benzoilo más bajas que sus homólogos obtenidos por síntesis directa [97]. No obstante, 
los resultados catalíticos ponen de manifiesto que los materiales Ga-SBA-15 pueden 
utilizarse como catalizadores ácidos estables y versátiles para las reacciones 
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Friedel-Crafts con un comportamiento catalítico influenciado por el método de 
preparación utilizado en su síntesis.  
 Por último, cabe destacar la utilización de catalizadores mesoporosos 
Ga-SBA-15 en la reacción de isomerización de α-pineno. Así, Launay y col. [96] han 
demostrado que dichos materiales permiten obtener mejores rendimientos a canfeno + 
limoneno y limitan la producción de subproductos pesados no deseados, con respecto a 
materiales Al-SBA-15 (Figura I.17). 
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Figura I.17. Esquema de reacción para la isomerización de α-pineno. 
 
I.5.1.3. Materiales mesoporosos Zr-SBA-15. 
La SBA-15 modificada con Zr se ha estudiado en una gran variedad de 
reacciones químicas catalizadas [114, 119, 194-197]. 
 
Zhu y col. [119] han sintetizado Zr-SBA-15 por deposición/inserción del 
1-propóxido de circonio. El material resultante ha demostrado ser altamente activo y 
selectivo en la reducción de Meerwein-Ponndorf-Verley de aldehídos y cetonas a los 
correspondientes alcoholes, bajo condiciones de reacción suaves (Figura I.18). Este 
material no pierde su actividad en presencia de humedad o por exposición a la 
atmósfera, haciéndolo fácil de manipular y reutilizar. Además, no se detectó lixiviación 
del 1-propóxido de circonio en la mezcla de reacción. Asímismo, se observó un 
incremento de la actividad catalítica con el contenido del 1-propóxido de circonio, hasta 
alcanzar el límite de recubrimiento en monocapa. Por encima de esta cantidad, no se 
detectaron incrementos significativos de la actividad. 
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Figura I.18. Esquema de reacción Meerwein-Ponndorf-Verley. 
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Por otra parte, el óxido de circonio modificado con aniones sulfato da lugar a 
catalizadores muy ácidos con un rendimiento excelente en procesos catalizados por 
centros ácidos. En los materiales Zr-SBA-15 modificados con aniones sulfato, se ha 
conseguido incrementar su actividad catalítica, 1,5-2,2 veces por gramo de catalizador, 
con respecto al óxido de circonio sulfatado, en los procesos de condensación del 
metanol con terc-butanol y la deshidratación del isopropanol (Figura I.19 y 20) [194]. 
OH
+
O
Cat.
CH3OH
 
 
Figura I.19. Esquema de reacción para la condensación del metanol con el terc-butanol. 
 
Cat.
CH3
OH
CH 3CH2 CH3 CH
CH3
CH 3CHO
CH3
 
 
Figura I.20. Esquema de reacción para la deshidratación del isopropanol. 
 
Otra reacción de interés es la isomerización del n-pentano sobre materiales 
WO3/ZrO2 soportados sobre SBA-15 y dopados con Pt. En este caso se demostró una 
alta eficiencia en la isomerización del n-pentano con una selectividad muy alta a la 
formación de isopentano [195, 196]. Asímismo, se ha llevado a cabo la isomerización 
del n-pentano (Figura I.21) sobre materiales Zr-SBA-15 tratados con aniones sulfato 
[113] obteniéndose conversiones superiores al 90% en 180 minutos a una temperatura 
de 35ºC. Sin embargo, las selectividades a la formación de isopentano caen por debajo 
del 15%. 
Cat.
 
 
Figura I.21. Esquema de reacción para la isomerización del n-pentano. 
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 En la Tabla I.2 se muestra un resumen de procesos catalizados por materiales 
SBA-15 ácidos. 
 
Tabla I.2. Procesos catalizados por materiales M-SBA-15 ácidos (M = metal). 
Material Proceso catalizado Referencia 
Zr-SBA-15 
Isomerización de parafinas [114, 195,196] 
Reducción de Meerwein-Ponndorf-Verley [119] 
Esterificación y transesterificación [198] 
Reacción de acilación Friedel-Crafts [197] 
Al-SBA-15 
Craqueo del cumeno [80] 
Reacción de alquilación Friedel-Crafts [188,192] 
Oligomerización del 1-hexeno [190] 
Conversión del dipentano [191] 
Ga-SBA-15 
Reacción de acilación Friedel-Crafts [97, 193] 
Reacción de alquilación Friedel-Crafts [49, 101] 
Reacción de isomerización [96] 
Zn-SBA-15 Conversión del dipenteno [191] 
Fe-SBA-15 Reacción de alquilación Friedel-Crafts [199] 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
II. SÍNTESIS Y NOMENCLATURA DE 
CATALIZADORES 
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II.1. INTRODUCCIÓN 
 
 
En la p resente Memoria se h an sintetizado silicatos, alum inosilicatos, 
galosilicatos y aluminogalosilicatos con estructura SBA-15. 
 
Así, se han preparado una variedad de sólidos en cuanto a propiedades texturales 
y estructurales, y número y fortaleza de centros ácidos, que nos permitirá elegir el/los 
sistemas más idóneos, desde el punto de vista de Catálisis He terogénea aplicada a 
procesos orgánicos, tanto de interés industrial como de laboratorio. 
 
La nomenclatura asignada a los diferentes materiales es función de los distintos 
parámetros de síntesis (metal incorporado, relaciones molares Si/Metal, etc.), por lo que 
ésta se especificará en cada uno de los siguientes apartados. 
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II.2. SÍNTESIS DE MATERIALES Ga-SBA-15, AlGa-SBA-15 y 
Al-SBA-15 
 
 
La síntesis de los m ateriales SBA-15 se ha realizado utilizando el 
tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de silicio, la sal correspondiente del metal que 
se desea incorporar a la estructura y el copolímero tribloque no iónico EO 20PO70EO20 
(Pluronic P123) como agente director de la estructura. 
 
 El procedimiento de síntesis utilizado es  análogo al descrito por Bonardet y col. 
[103] para aluminosilicatos del tipo SBA-15 y supone la ob tención de galosilicatos y 
aluminogalosilicatos con estructura SBA-15 de una form a sencilla y económ ica. La 
síntesis se ha desarrollado siguiendo el esquema que se muestra en la Figura II.1. 
 
 En primer lugar, se prepara una diso lución conteniendo 8 g de Pluronic P123, en 
300 mL de ácido clorhídrico a pH = 1,5 (disolución A). La disolución A se agita a 
temperatura ambiente durante 2 h, aproximadamente. Paralelamente, 18 mL de TEOS y 
la cantidad correspondiente de acet ilacetonato de galio (G a (acac)3) o nitrato de galio 
(Ga (NO3)3) y/o isopropóxido de aluminio (Al [OCH(CH3)2]3) se añade a 20-50 mL (en 
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el volumen mínimo para su disolución) de la disolución de ácido clorhídrico (disolución 
B), y se agita la mezcla durante de 10 min. La disolución B se añade lentamente sobre la 
disolución A, y se agita durante 24 h a te mperatura ambiente. A continuación, se 
mantiene en estufa (100ºC) durante 24 h. El sólido así obtenido se filtra, se seca y, 
posteriormente, se calcina en atmósfera de N2 a 600 ºC durante 4 h y, a continuación, en 
atmósfera de aire durante otras 4 h (Figura II.1). 
 
La nomenclatura asignada a lo s diferentes materiales es función de los distintos  
parámetros de sín tesis (fuente de g alio, relación Si/Ga, S i/(Al+Ga), etc.). En esta se 
indica, en primer lugar, con el término Al, Ga o AlGa, que es  un aluminosilicato, un 
galosilicato o un alum inogalosilicato con estructura SBA-15, respectivamente. A 
continuación, separado por guiones se incluye un valor numérico X, que hace referencia 
a la re lación molar Si/Al o Si/Ga en el ge l de síntesis (X = 40 ó 20), seguido por las 
letras A o N, que nos in dica la fuente de galio utilizada, acetilacetonato de galio (A) o 
nitrato de galio (N), respectivam ente. Los aluminogalosilicatos se han preparado con 
una relación molar Al/Ga = 1, y Si/(Al+Ga) = 20, en todos los m ateriales, utilizándose 
diferentes fuentes de galio en su síntesis  (A o N). Así, por ejem plo, el m aterial 
denominado Ga-40-A es un galosilicato con estructura SBA-15 que ha sido obtenido 
por un procedimiento de síntesis sol-gel, con una relación molar Si/Ga de 40, utilizando 
el acetilacetonato de galio como fuente de galio. Análogamente, el material denominado 
AlGa-A es un alum inogalosilicato con estructura SBA-15 que ha sido obtenido por un 
procedimiento de síntesis sol-gel, con una relación Si/(Al+Ga) = 20 y Al/Ga = 1, 
utilizando el acetilacetonato de galio como fuente de galio. 
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Figura II.1. Esquema de síntesis para los materiales Al-SBA-15, Ga-SBA-15 y 
AlGa-SBA-15 obtenidos por un procedimiento de síntesis sol-gel hidrotérmico. 
Pluronic-123 
+ 
300 mL de HCl (pH 
18 mL de TEOS 
+ 
Fuente de Ga 
 [Ga(NO3)3 o Ga(acac)3] 
y/o Al[OCH(CH3)2]3 
+ 
20-50 mL de HCl (pH =1,5) 
Agitación 
25ºC 2 h 
Agitación  
25ºC 10 
Gel de síntesis 
Agitación 
25ºC 24 h 
Tratamiento térmico 
100ºC 24 h  
Filtrado y secado 
25ºC 24 h 
Calcinación  
600ºC 8 h 
Ga-20-A   Ga-40-A 
AlGa-A  
Ga-20-N   Ga-40-N 
AlGa-N 
Al-20 
Al-40 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
III. ANÁLISIS ESTRUCTURAL
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III.1. ANÁLISIS TERMOGRAVIMÉTRICO Y TÉRMICO 
DIFERENCIAL 
 
 
III.1.1. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 El análisis termogravimétrico (ATG) y térmico diferencial (ATD) de los sólidos 
se ha llevado a cabo en presencia de aire o argón como gas portador (40 mL/min), 
utilizando un sistema Setaram Setsys 12, con α-Al2O3 como material de referencia, y un 
termopar de Pt/Pt-Rh (10%). La velocidad de calentamiento ha sido de 10 C/min, y el 
intervalo de temperaturas de 30-1000ºC. 
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III.1.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 
 
 III.1.2.1. Galosilicatos, aluminogalosilicatos y aluminosilicatos con estructura 
SBA-15. 
 Las curvas ATG, así como sus diferenciales DTG, de los materiales SBA-15 
estudiados en el presente trabajo muestran un perfil similar tanto en atmósfera oxidante 
como en atmósfera inerte. En las Figuras III.1 y III.2 se muestran las curvas ATG, DTG 
y ATD obtenidas para los materiales Al-20, AlGa–A y Ga-40-A, en atmósfera de aire y 
argón, respectivamente. 
 
En atmósfera oxidante (Figura III.1) se observan cuatro pérdidas de peso 
fundamentales. La primera (2-5 %), a temperaturas por debajo de 180 ºC, puede 
atribuirse a la desorción y eliminación del agua fisisorbida sobre la superficie u ocluida 
en los mesoporos y macroporos del sólido. La mayor pérdida de peso (~ 50 %) 
corresponde a la segunda etapa, en el intervalo de temperaturas de 180-380 ºC. En este 
intervalo, se observa un pico endotérmico a ~ 220 ºC y otro exotérmico a ~ 300 ºC en la 
curva ATD, que puede atribuirse a la desorción y oxidación/descomposición del agente 
director de la estructura (P-123), respectivamente. Entre 380-600 ºC, aproximadamente, 
tiene lugar una tercera pérdida de peso, que puede atribuirse, en parte, a la 
descomposición y oxidación del P-123 y, en parte, a la oxidación de especies 
carbonáceas (coque) formado “in situ” sobre la superficie del catalizador y que 
necesitan temperaturas más elevadas para su oxidación y eliminación. Finalmente, la 
pérdida de peso que aparece por encima de los 600 ºC (~0,1%), está relacionada con la 
eliminación del agua generada en la formación de enlaces siloxano por la condensación 
de los grupos silanoles adyacentes. 
 
Por otra parte, las curvas ATG, DTG y ATD obtenidas en atmósfera inerte 
(Figura III.2) para los materiales Al-20, AlGa-A y Ga-40-A, muestran una gran 
similitud respecto a las obtenidas en atmósfera oxidante, observándose un 
desplazamiento de las diferentes pérdidas de peso a valores de temperatura más 
elevadas, debido a la ausencia de procesos de oxidación. 
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Figura III.1. Curvas ATG, DTG y ATD de los materiales Al-20, AlGa–A y Ga-40-A 
en atmósfera de aire. 
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Figura III.2. Curvas ATG, DTG y ATD de los materiales Al-20, AlGa–A y Ga-40-A 
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III.2. DIAGRAMAS DE DIFRACCIÓN DE RAYOS-X 
 
 
III.2.1. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 La técnica de Difracción de rayos-X se ha utilizado para el estudio estructural de 
los galosilicatos y aluminogalosilicatos sintetizados. 
 
 Los difractogramas se han efectuado en un difractómetro de rayos-X convencional 
(Philips, X’PERT MPD PW3040) en el Laboratorio de Mineralogía Aplicada de la 
UCLM. Se ha usado un filtro de níquel y la radiación Kα del cobre (λ = 1,5418 Å). Se 
ha hecho un barrido entre 0,5º < 2θ < 6º, con una velocidad de goniómetro de 1º/min. 
No obstante, la mesoporosidad hexagonal ha sido comprobada mediante microscopía 
electrónica de transmisión (imágenes TEM), cuyos resultados se mostrarán en el 
apartado III.3 de este capítulo. 
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III.2.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 
 
 III.2.2.1. Galosilicatos, aluminogalosilicatos y aluminosilicatos con 
estructura SBA-15. 
 Todos los materiales sintetizados muestran diagramas de difracción de rayos-X 
característicos de materiales mesoporosos del tipo SBA-15. Así, en el material 
Si-SBA-15 (Figura III.3.a) se observan 3 picos bien resueltos, que pueden atribuirse a 
las reflexiones (100), (110), y (200) de un grupo espacial P6mm hexagonal ordenado. 
Estos picos no llegan a observarse en los materiales Ga-SBA-15, AlGa-SBA-15 y 
Al-SBA-15 sugiriéndonos que la incorporación de Ga y/o Al a la estructura SBA-15 
influye en ésta, originando un decrecimiento de la uniformidad en la distribución de los 
canales hexagonales monodimensionales. No obstante, la mesoporosidad hexagonal ha 
sido comprobada mediante microscopía electrónica de transmisión (imágenes TEM), 
cuyos resultados se mostrarán en el Apartado III.3 de este capítulo. 
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Figura III.3. Diagramas de disfracción de rayos-X de los materiales: a) Ga-20-A; 
b) Ga-40-A; c) AlGa-A; d) Si-SBA-15. 
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III.3. MICROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN (TEM). 
 
 
III.3.1. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
Las microfotografías de Microscopia Electrónica de Transmisión (TEM) se han 
obtenido utilizando un sistema FEI Tecnai G2, equipado con una cámara CCD (charge 
coupling device) para una mayor facilidad y rapidez de uso. Las muestras se 
suspendieron en etanol y se depositaron directamente sobre una rejilla de cobre antes 
del análisis. 
 
 
III.3.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 
 
La microscopía electrónica de transmisión se ha utilizado para determinar el 
tamaño y la morfología de partícula de los sólidos sintetizados. En las microfotografías 
TEM (Figura III.4) pueden observarse, claramente, tamaños en la entrada de los poros 
en el intervalo de 50-60 Å (Figura III.4.A), extremo que es coherente con los resultados 
obtenidos a partir de las isotermas de adsorción-desorción de N2 (apartado IV). Además, 
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se observa que la estructura de los poros hexagonales se conserva después de la 
incorporación del Ga y/o Al. 
 
 
A          B 
 
 
 
 
 
 
    
C          D 
 
 
 
 
 
 
 
  
Figura III.4. Microfotografias TEM (x300000) de varios materiales SBA-15: 
A) Ga-20-A; B) Al-20; C) AlGa-A; D) AlGa-N. 
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III.4. ANÁLISIS ELEMENTAL 
 
 
III.4.1. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
El análisis elemental de las muestras conteniendo aluminio y/o galio se ha 
llevado a cabo en el Laboratorio de Mineralogía Aplicada (IRICA) de la Universidad de 
Castilla La Mancha (UCLM) mediante la técnica de fluorescencia de rayos-X (FRX). El 
espectrómetro de FRX utilizado, es un equipo de Philips modelo Magix PRO 
secuencial, con un goniómetro simple basado en medidas de canal, cubriendo el 
intervalo total de medida, con la radiación Kα del rodio. Las muestras han sido 
analizadas en polvo prensado en pastilla de 40 mm de diámetro y medidas con el 
programa semi IQ+ que cuenta con 15 estándares secundarios de muestras simétricas de 
sustancias puras y 56 elementos medidos, entre todas ellas. 
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III.4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 
 
Los resultados obtenidos ponen de manifiesto que la relación Si/Ga de los 
materiales calcinados es superior en todos los casos, a la relación Si/Ga en el gel de 
síntesis. Este resultado debe atribuirse a la solubilidad del Ga en medio ácido, lo que 
dificulta la sustitución del Si por el Ga. Los mismos resultados se observan en el 
material de Al-20 para el Al y, en general, coincide con otros bien documentados en la 
bibliografía [188] para materiales Al-SBA-15. No obstante, debemos destacar que la 
utilización del acetilacetonato de Ga, como fuente de Ga, mejora considerablemente la 
incorporación del Ga en la estructura del silicato. 
 
Tabla III.5. Composición elemental, obtenida por espectroscopia de fluorescencia de 
rayos-X de los materiales SBA-15 sintetizados. 
 
Catalizador 
Relación Si/M en el gel de 
síntesis  
(% molar) 
Relación muestra Si/M y Al/Ga 
en la muestra calcinada 
(% molar) 
Si-SBA-15 - - 
Ga-20-A 20   25,3 
Ga-40-A 40   52,7 
Ga-20-N 20   61,0 
Ga-40-N 40 113,0 
AlGa-A 20, 1 21,4, 0,7 
AlGa-N 20, 1 27,6, 0,8 
Al-20 20   25,2 
Al-40 40 43,2 
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III.5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLECTANCIA 
DIFUSA 
 
 
III.5.1. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 Los espectros infrarrojos de reflexión difusa (DRIFT) se han llevado a 
cabo en un espectrómetro infrarrojo Bomem MB-100, equipado con una “cámara 
ambiental” (Spectra Tech, P/N 0030-100), que incluye un dispositivo de reflexión 
difusa (Spectra Tech, Collector). La resolución utilizada ha sido de 8 cm-1, en un 
intervalo de número de onda de 4000-450 cm-1. En todos los casos se han efectuado 256 
barridos, que se adicionan por transformadas de Fourier. 
 
La cámara de control ambiental permite obtener los espectros hasta temperaturas 
de 300 ºC. Un termopar insertado en la muestra controla la temperatura superficial de 
ésta. Las muestras se preparan por dilución en bromuro potásico, al 15% en peso. 
El grado de hidratación del material es un factor crítico al examinar la región de 
vibración de tensión OH del espectro, por lo que la utilización de sistemas de vacío “in 
situ” y tratamientos térmicos de la muestra facilitan la observación en esta zona del 
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espectro. Con este fin, todas las muestras se han tratado térmicamente durante 1 hora a 
300 C antes de adquirir el espectro eliminándose, así, los gases fisisorbidos, 
principalmente, agua. 
 
 
III.5.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 
 
 III.5.2.1. Galosilicatos, aluminogalosilicatos y aluminosilicatos con 
estructura SBA-15. 
Los espectros infrarrojos de reflexión difusa (DRIFT) muestran, en todos los 
casos, las bandas características de los silicatos amorfos, como corresponde a los 
materiales del tipo SBA-15. Así, el espectro DRIFT de los todos los materiales SBA-15 
sintetizados, en la región de vibración de tensión OH, muestra una banda intensa a 
3737 cm-1 debida a los grupos Si-OH superficiales (Figura III.5). 
 
 En la región de las vibraciones de esqueleto (por debajo de 2500 cm-1), los 
espectros de reflexión difusa de los materiales SBA-15 presentan diferentes bandas. Así, 
pueden observarse tres bandas; a 1157, 1049 y 817 cm-1, aproximadamente, que son 
características del óxido de silicio. Estas bandas corresponden a las vibraciones de 
tensión asimétrica y simétrica de los enlaces Si-O. Por otra parte, la presencia de grupos 
siloxi (Si-O-), en galosilicatos, aluminogalosilicatos y aluminosilicatos amorfos, se pone 
de manifiesto por la presencia de la banda a 950 cm-1 asignada, en la bibliografía [200, 
201], a las vibraciones de tensión y flexión de los grupos Si-O- superficiales. En nuestro 
caso, estas bandas no se observan, lo que pone de manifiesto un grado alto de 
policondensación, al igual que sucede en sílices y zeolitas. Por último, la banda a 
1631 cm-1 se atribuye a la presencia de agua (banda asignada a la flexión de las 
moléculas de H2O). 
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Figura III.5. Espectros DRIFT (4000-500 cm-1) de los materiales mesoporosos. 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
IV. PROPIEDADES TEXTURALES 
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IV.1. INTRODUCCIÓN 
 
 
 Las medidas de adsorción de gases son ampliamente utilizadas en la determinación 
del área superficial y de la distribución del tamaño de poro de una gran variedad de 
sólidos, tales como adsorbentes industriales, catalizadores, pigmentos, materiales 
cerámicos y materiales de construcción. 
 
 Los materiales SBA-15 son sólidos mesoporosos cuya aplicabilidad como 
catalizadores a nivel industrial y/o de investigación, se basa en los fenómenos de adsorción 
[202] relacionados con su sistema poroso. En esta Memoria, se adoptarán las 
recomendaciones de la IUPAC de 1984 para la evaluación, presentación e interpretación 
de los datos de fisisorción obtenidos a partir de sistemas gas/sólido [203]. 
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IV.1.1. CLASIFICACIÓN DE LOS TIPOS DE ISOTERMAS 
 
 El primer paso en la interpretación de una isoterma de adsorción es la 
identificación del tipo de isoterma y, así, de la naturaleza del proceso de adsorción: 
adsorción en monocapa-multicapa, condensación capilar o adsorción en microporos. La 
mayoría de las isotermas de adsorción se agrupan en los seis tipos que se muestran en la 
Figura IV.1. Los tipos I a VI se corresponden con la clasificación original de Brunauer, 
Deming, Deming y Teller (BDDT) [204]. 
 
 
Figura IV.1. Clasificación de los tipos de isotermas [203].  
 
 A continuación se resumen las características de cada una de las isotermas: 
 
 Isoterma del tipo I: esta isoterma se denomina, frecuentemente, isoterma de 
Langmuir. Este tipo de isoterma es característica de sólidos microporosos con una 
superficie externa muy pequeña. El volumen del gas adsorbido está limitado por la 
accesibilidad de los microporos. 
 
 Isoterma del tipo II: es la forma característica de las isotermas obtenidas para 
sólidos adsorbentes no porosos o macroporosos, y representa una adsorción en 
monocapa-multicapa sin restricción. En este tipo de isoterma es posible, en principio, 
obtener la capacidad de adsorción en monocapa del sólido, dato que puede utilizarse en el 
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cálculo de la superficie específica de éste. El punto B, en el inicio de una porción casi 
lineal de la isoterma, se asigna a la etapa en la cual la adsorción en monocapa se completa 
y comienza la adsorción en multicapa. 
 
 Isoterma del tipo III: tiene una forma convexa en todo el intervalo de p/po y no 
presenta punto B. Este tipo de isoterma es poco frecuente y es característica de sistemas en 
los que las interacciones adsorbato-adsorbente son muy débiles y, por tanto, las 
interacciones adsorbato-adsorbato han de tenerse en cuenta. Ejemplos de este tipo son la 
adsorción del nitrógeno sobre polietileno y del vapor de agua sobre grafito. 
 
 Isoterma del tipo IV: la principal característica de este tipo de isoterma es que se 
observa un ciclo de histéresis, que está asociado a la condensación capilar en los 
mesoporos del sólido. La parte inicial de la isoterma del tipo IV se atribuye a la adsorción 
en monocapa-multicapa ya que, a bajos valores de p/po, la forma de la isoterma es similar 
al tipo II. Estas isotermas son típicas de adsorbentes y catalizadores industriales. 
 
 Isoterma del tipo V: son poco frecuentes y están íntimamente relacionadas con las 
isotermas del tipo III, diferenciándose en que existe una interacción adsorbato-adsorbente 
débil. Este tipo de isoterma se obtiene con determinados adsorbentes porosos. 
 
 Isoterma del tipo VI: la forma escalonada característica depende del sistema y de la 
temperatura, representando la adsorción en multicapa sobre una superficie uniforme no 
porosa. La altura de cada etapa representa la capacidad de monocapa para cada capa 
adsorbida y, en el caso más sencillo, permanece constante para dos o tres capas adsorbidas. 
Las isotermas del tipo VI se obtienen con argón o criptón sobre grafito a la temperatura del 
nitrógeno líquido. 
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IV.1.2. CLASIFICACIÓN DE LOS CICLOS DE HISTÉRESIS 
 
 La histéresis en la isoterma aparece en el intervalo de adsorción en multicapa y está 
asociada con la condensación capilar del adsorbible en los poros del sólido. Según de Boer 
[205], existen diferentes tipos de histéresis, que pueden representarse según aparecen 
recogidas en la Figura IV.2. 
 
 De los cuatro tipos de ciclos de histéresis hay dos extremos, H1 y H4. En el ciclo 
de histéresis del tipo H1, la rama de desorción aparece paralela a la de adsorción en un 
amplio intervalo de volúmenes adsorbidos, mientras que, en el tipo H4, ambas ramas de la 
isoterma aparecen casi horizontales y paralelas en un amplio intervalo de presiones 
relativas. En ciertos aspectos los tipos H2 y H3 pueden ser considerados como intermedios 
entre los dos anteriores. Una característica común de muchos ciclos de histéresis se 
produce en el punto de cierre inferior de la rama de desorción con la de adsorción, y es que 
éste se produce para un valor determinado de p/po, no dependiendo este hecho de la 
naturaleza del adsorbente sino principalmente de la naturaleza del adsorbato (para N2 a 
p/po ≈ 0,42). 
 
 
Figura IV.2. Clasificación de los ciclos de histéresis según de Boer. 
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 Aunque todavía no está del todo clara la influencia que ejercen determinados 
factores que intervienen en la adsorción, la forma de los mismos sí ha podido ser asociada 
con determinados tipos de estructuras a la hora de determinar uno u otro tipo de histéresis. 
Así, el tipo H1 se asocia, a menudo, con materiales porosos formados por aglomerados de 
partículas más o menos esféricas que guardan cierto orden y que, por tanto, presentan una 
distribución de tamaños de poro bastante estrecha. Por otro lado, muchos adsorbentes 
porosos en los que la distribución y el tamaño de poro no son homogéneos, tienden a dar el 
tipo H2. Particularmente, este tipo de histéresis es bastante difícil de interpretar. Se suele 
encontrar en adsorbentes que contienen poros de acceso estrecho y cuerpos de poro 
anchos, denominados cuello de botella. En este caso el análisis de la distribución del 
tamaño de poro a partir de la rama de adsorción dará información del tamaño del cuerpo de 
los poros, mientras que analizando la curva de desorción se obtendrá información del 
tamaño de los cuellos de los poros. El tipo H3 lo presentan agregados de partículas con 
forma de platos generando poros "de tipo rendija". Asimismo, el tipo H4 se asocia con 
poros estrechos "de tipo rendija". 
 
 En muchos sistemas, generalmente aquéllos microporosos, se observan ciclos de 
histéresis, incluso, a bajas presiones relativas (indicado en la Figura IV.2 por líneas 
discontinuas). La eliminación del adsorbato residual sólo puede ser llevada a cabo por 
desgasificación a alta temperatura. Este fenómeno se asocia a la existencia de estructuras 
porosas no rígidas con la consiguiente interacción química del adsorbato con el adsorbente. 
 
 
IV.1.3. DETERMINACIÓN DE LA SUPERFICIE ESPECÍFICA 
 
 La superficie específica se define como el número de m2 que ocuparía la 
proyección del recubrimiento de poros de un gramo de catalizador. 
 
 A pesar de la sobresimplificación del modelo en el cual se basa la teoría, el método 
de Brunauer-Emmett-Teller (BET) es el más utilizado como procedimiento estándar para 
la determinación del área superficial de materiales porosos. La ecuación de BET, en su 
forma lineal, se expresa como: 
 
 p / [ V (po - p) ] = 1 / ( Vm C ) + ( C-1 ) p / ( Vm C po ) 
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siendo: V, el volumen de N2 adsorbido, en condiciones normales, a la presión p; 
 Vm, el volumen requerido para cubrir la superficie del adsorbente con una 
capa monomolecular de adsorbato; 
 p, la presión de equilibrio; 
 po, la presión de saturación del adsorbato líquido utilizado; 
 C, una constante. 
 
 De acuerdo con la teoría de BET, la constante C está relacionada con el calor de 
adsorción en la primera capa adsorbida. Por tanto, el valor de C puede utilizarse para 
caracterizar la isoterma, en el intervalo de aplicabilidad de la ecuación BET, mostrándonos 
la magnitud de la interacción adsorbato-adsorbente. No obstante, la IUPAC [203] 
recomienda la presentación de los valores de C junto con los datos BET, pero no su 
transformación a entalpías de adsorción. 
 
 Así, valores altos de C (≈ 100) son indicativos de un punto B bien definido, 
mientras que valores de C inferiores a 20 implican la imposibilidad de identificar el 
punto B. Además, un valor de C superior a 200 está asociado con la adsorción en 
microporos. 
 
 Por otra parte, la ecuación BET necesita una relación lineal entre p / [V (po - p)] y 
p/po. Este intervalo de linealidad está limitado a una parte de la isoterma, normalmente, en 
el intervalo de presiones relativas p/po = 0,05-0,30. 
 
 Sin embargo, la aplicabilidad de la ecuación BET se ve restringida al caso de 
materiales porosos y finamente divididos. En el caso de sólidos no porosos o 
microporosos, los valores de área superficial, obtenidos por el método de BET, no pueden 
aceptarse como valores aceptables. En estos sistemas, el problema de la determinación del 
área superficial se resuelve haciendo uso de las isotermas de adsorción "estándar", 
obtenidas con sólidos de referencia no porosos. Este procedimiento nos permite calcular, 
en los casos favorables, el área superficial total, St (para los sólidos mesoporosos, 
macroporosos y no porosos) y la superficie externa, Sext, y microporosa, Sµs, para el caso 
de sólidos microporosos.  
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IV.1.4. VOLUMEN DE POROS 
 
 La extensión de la adsorción no viene determinada sólo por la superficie específica, 
ya que la estructura porosa es igualmente importante y, en especial, para catalizadores no 
metálicos. Dicha estructura porosa, aunque contribuye al área superficial total, puede ser 
considerada como un factor relativamente independiente. 
 
 Así, el volumen de poros es de suma importancia y su determinación puede 
llevarse a cabo mediante diversos procedimientos, entre los que destacan las 
permeametrías de mercurio y helio [206] y los basados en medidas de adsorción 
[207-209]. 
 
 En el caso de los procedimientos basados en las medidas de adsorción, empleados 
en esta Memoria, el volumen total de poros se calcula a partir del análisis de las isotermas 
de adsorción-desorción, determinando el volumen de un gas adsorbido a su presión de 
saturación, es decir, a presiones lo suficientemente altas para que todos los poros se 
encuentren llenos de gas condensado. Dicho gas es, generalmente, nitrógeno, por ser el que 
conduce a resultados más satisfactorios. En catalizadores con una alta superficie específica, 
la cantidad de gas adsorbido en el exterior de las partículas es insignificante, comparado 
con el volumen condensado en el interior de los poros y, por tanto, existe una equivalencia 
entre el volumen total de adsorbato adsorbido y el volumen de poros. 
 
 Por otra parte, si existen microporos, es importante conocer el volumen de éstos, 
Vµp, el cual se puede evaluar mediante diferentes métodos, como son el t, el αs y el de 
preadsorción. Sin embargo, un procedimiento bastante utilizado es el desarrollado por 
Dubinin y col. (ecuaciones de Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Astakhov), método 
desarrollado para la adsorción de gases sobre materiales microporosos y cuyas ecuaciones 
explican, de manera bastante precisa, el curso de la isoterma de adsorción en un intervalo 
de presiones relativas de 10-5-0,2 [210, 211]. 
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IV.1.5. FORMA, TAMAÑO Y DISTRIBUCIÓN DE POROS 
 
 Estas características son fundamentales, ya que de ellas dependen los fenómenos de 
difusión que hacen que las moléculas de los reaccionantes accedan a los denominados 
"centros activos" del sólido poroso, cuando éste actúa como catalizador de un determinado 
proceso. Asimismo, estas características son las responsables de la difusión de los 
productos. 
 
 Para determinar estos parámetros, se pueden aplicar dos métodos: la fisisorción de 
un gas, aplicable a poros con un diámetro menor de 600 Å, y la porosimetría de mercurio, 
siempre y cuando los poros sean mayores de 35 Å. La verdadera estructura de los poros, 
presenta una gran complejidad y, así, se ha realizado un gran número de interpretaciones 
en términos de forma de poros y ciclo de histéresis. 
 
 Según las recomendaciones de la IUPAC, los poros se clasifican en macroporos 
(> 500 Å), mesoporos (20-500 Å) y microporos (< 20 Å). A menudo, el límite entre 
microporos y mesoporos es arbitrario. 
 
 Análogamente al volumen de poros, estos parámetros se pueden determinar a partir 
de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno. El cálculo del tamaño de poros y de 
la distribución de los mismos se basa en la ecuación de Kelvin: 
 
 ln p/po = (-2σ Vm cos θ) / (rK R T) 
siendo: 
 σ, la tensión superficial del adsorbato líquido; 
 Vm, el volumen molar del adsorbato líquido; 
 θ, el ángulo de contacto entre el líquido y la superficie; 
 rK, el radio de curvatura o radio de Kelvin (positivo para una superficie cóncava). 
 
 Cuando la distribución del tamaño de poro que posee un sólido no es muy amplia, 
presenta gran utilidad el concepto de radio medio de poro, rp, que se define como: 
rp = 2 Vg / Sg siendo Vg el volumen de poro y, Sg, la superficie específica (ambos por 
gramo de sólido). 
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 En cuanto a la forma de los poros, el problema se complica por el hecho de que la 
mayoría de los sólidos no presentan estructuras porosas simples y homogéneas. La 
elección de un modelo de poro correcto depende de cómo se pueden ajustar los datos 
experimentales de adsorción a una estructura porosa de una configuración geométrica 
general, de tal forma que la superficie y el volumen de poro se describan adecuadamente. 
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IV.2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 
 Las propiedades texturales se determinan a partir de las isotermas de 
adsorción-desorción de nitrógeno, a la temperatura de nitrógeno líquido (-196 ºC), 
utilizando un sistema automático Micromeritics ASAP 2000. Previamente a las medidas, 
todas las muestras han sido desgasificadas a 0,1 Pa. La superficie BET se han calculado en 
el intervalo de p/po = 0,05-0,30, suponiendo que la molécula de nitrógeno ocupa un área de 
0,162 nm2. La posible microporosidad se ha determinado a través de la construcción de los 
gráficos-t, utilizando la correlación de Harkins-Jura [212], para t en función de p/po. La 
distribución del tamaño de poro se ha calculado utilizando la rama de adsorción de la 
isoterma de adsorción-desorción de N2, aplicando el método de Barrett, Joyner y Halenda 
(BJH), suponiendo un modelo de poro cilíndrico [213]. 
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IV.3. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 
 
 
IV.3.1. GALOSILICATOS, ALUMINOGALOSILICATOS Y 
ALUMINOSILICATOS CON ESTRUCTURA SBA-15. 
 
A partir de los datos experimentales de adsorción-desorción, para un sólido 
utilizado como catalizador, se calcula el volumen de gas adsorbido, por gramo de 
sólido, correspondiente a cada presión relativa p/po. 
 
El trazado de las isotermas de adsorción-desorción de los catalizadores se ha 
efectuado representando los valores del volumen adsorbido por gramo de sólido, Vads (a 
presión y temperatura estándar), frente a la presión relativa, p/po. 
 
Todos los silicatos, galosilicatos, aluminogalosilicatos y aluminosilicatos SBA-15 
sintetizados (Figuras IV.3 y IV.4), presentan isotermas de adsorción-desorción de 
nitrógeno muy similares. Las isotermas son del Tipo IV, dentro de la clasificación 
BDDT, característico de sólidos mesoporosos [204]. En el intervalo de presiones 
relativas de 0,6-0,8, las isotermas muestran una inflexión, característica de la 
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condensación capilar dentro de los mesoporos. La pendiente de esta etapa sugiere un 
sistema de tamaño de poro uniforme (Figuras IV.3 y IV.4). 
 
Figura IV.3. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno correspondientes a los 
materiales SBA-15 obtenidos por síntesis sol-gel: a) Si-SBA-15, b) Al-20, c) AlGa-A y 
d) AlGa-N. 
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Figura IV.4. Isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno correspondientes a los 
materiales SBA-15: a) Ga-40-A, b) Ga-20-A, c) Ga-40-N y d) Ga-20-N. 
 
 
Los resultados de la representación del tamaño de mesoporo (curva PSD, rama de 
desorción) ponen de manifiesto anchos de la banda en la semialtura de la curva PSD de 
6 y 8 Å para los materiales Si-SBA-15 y Al-20, respectivamente, mientras que los 
galosilicatos y aluminogalosilicatos muestran anchos de la banda en la semialtura de la 
curva PSD en el intervalo de 13-18 Å. Este hecho sugiere una menor uniformidad en el 
tamaño de los mesoporos en la estructura mesoporosa de los materiales SBA-15 
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conteniendo Ga (Tabla IV.1), extremo que es coherente con el deterioro estructural 
observado por difracción de rayos-X (Apartado III.2). 
 
Los valores de superficie específica (SBET), constante BET (CBET), volumen 
acumulado de poro (VBJH) y diámetro medio de mesoporo (DBJH) se muestran en la 
(Tabla IV.1). En general, todos los materiales Ga-SBA-15 y AlGa-SBA-15 presentan 
valores de diámetro de mesoporo de 45-50 Å aproximadamente, y volúmenes 
acumulados de mesoporo de 0,9-1,1 mL/g. Sin embargo, se observa un ligero 
decrecimiento de la SBET con el incremento del contenido en Ga, siendo este 
decrecimiento más acusado en los materiales en los que además se incorpora el Al, En 
todos los casos, el valor de la constante CBET es superior a 20 e inferior a 150, aunque 
próximos a 100, lo cual nos indica la corrección en la aplicación del método BET. 
 
Tabla IV.1. Propiedades texturales de los materiales SBA-15 sintetizados. 
 
Materiales 
SBET 
(m2/g) 
CBET 
 
DBJH 
(Å) 
VBJH 
(mL/g) 
Si-SBA-15 1016 116   57 (6)* 1,15 
Ga-20-A   902  84 49 (14) 1,14 
Ga-40-A   962  92 48 (15) 1,08 
Ga-20-N   910  96 48 (15) 1,01 
Ga-40-N 1031 107 45 (18) 1,00 
AlGa-A   866  83 51 (17) 1,02 
AlGa-N   867  96 48 (13) 0,93 
Al-20   900 117   67 (8) 0,87 
Al-40   958  86 45(8) 0,73 
 *El valor numérico entre paréntesis corresponde al ancho de la curva PSD en la 
semialtura, expresado en Å. 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
V. PROPIEDADES ÁCIDAS 
SUPERFICIALES 
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V.1. INTRODUCCIÓN 
 
 
 Las propiedades ácido-básicas superficiales constituyen un aspecto importante en 
la caracterización de catalizadores, debido al hecho de que las actividades catalíticas de 
muchos materiales pueden correlacionarse, directamente, con dichas propiedades. 
 
 La importancia de los sólidos ácido-básicos como catalizadores heterogéneos ha 
estimulado, en las últimas décadas, el desarrollo del estudio cuantitativo de las propiedades 
ácido-básicas superficiales, la estructura de los centros ácido-básicos y su acción catalítica, 
con el fin de hacer posible el diseño y desarrollo de catalizadores sólidos altamente activos 
y selectivos para una reacción en particular. 
 
 El concepto de acidez superficial de sólidos surgió, originalmente, para explicar la 
acción de la superficie ácida sobre la reacción catalizada. Así, una superficie ácida se 
reconocía por su capacidad para generar carbocationes superficiales, bien, mediante la 
adición de un protón a una molécula de hidrocarburo insaturado o bien a través de la 
abstracción de un hidruro a partir de un átomo de carbono saturado. El primer mecanismo 
de generación de un carbocatión requiere la existencia de centros superficiales protonados, 
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relacionados con los centros ácidos de tipo Brönsted, mientras que, el segundo, sólo es 
posible sobre centros ácidos de tipo Lewis. 
 
 Un sólido ácido (o básico) determinado no tiene una única clase de centros ácidos 
(o básicos), sino que, normalmente, muestra una amplia distribución de fuerzas de centros 
ácidos (o básicos), resultado de la no homogeneidad en la composición del sólido, la 
existencia de interacciones de corto alcance y/o de estructuras superficiales diferenciadas. 
No obstante, en la mayoría de los casos, coexisten en la superficie de un sólido tanto 
centros de tipo Brönsted como de Lewis (ácidos y/o básicos). 
 
 En conjunto, los catalizadores ácidos son importantes en diversas reacciones 
orgánicas catalizadas, tanto a nivel industrial como de laboratorio: entre los que se 
incluyen el reformado catalítico de fracciones petrolíferas, craqueo, hidrocraqueo, 
isomerización, alquilación y desalquilación, deshidratación, transposición, etc. Los centros 
básicos superficiales son, igualmente, los responsables de la actividad catalítica en 
reacciones tales como polimerización, isomerización, alquilación, condensación, 
deshidrohalogenación, adición, etc. 
 
 Por tanto, se vislumbra como importante en el diseño y estudio de un nuevo 
catalizador la medida de sus características ácido-básicas superficiales, como una 
información necesaria para la caracterización del mismo y, por tanto, para la predicción de 
su comportamiento catalítico. 
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V.2. PROCEDIMIENTOS DE VALORACIÓN UTILIZADOS 
 
 
 En la presente Memoria, para determinar las propiedades ácidas de los 
galosilicatos, aluminogalosilicatos y aluminosilicatos SBA-15, se ha recurrido a la técnica 
cromatográfica de pulsos, a la técnica cromatográfica de desorción térmica programada y a 
la espectroscopia infrarroja.  
 
 
V.2.1. TÉCNICA CROMATOGRÁFICA DE PULSOS Y DESORCIÓN TÉRMICA 
PROGRAMADA (DTP) 
 
 Con estas técnicas es posible determinar tanto la acidez como la basicidad 
superficial, mediante la aplicación de un método dinámico, en fase gaseosa, basado en la 
adsorción de diferentes bases o ácidos, respectivamente [214, 215]. Los métodos 
dinámicos, basados en la adsorción en fase gaseosa, permiten determinar la acidez y la 
basicidad superficial bajo las mismas condiciones en las que transcurren las reacciones 
catalizadas [216]. 
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 Para la determinación de la acidez superficial de los galosilicatos, 
aluminogalosilicatos y aluminosilicatos SBA-15, se han elegido como bases valorantes a la 
piridina (PY) y a la 2,6-dimetilpiridina (DMPY), ya que se adsorben sobre ambos tipos de 
centros ácidos, de Brönsted y de Lewis, y sobre centros ácidos de Brönsted, 
respectivamente. En efecto, es de sobra conocido que la PY, debido a su bajo impedimento 
estérico, se adsorbe inespecíficamente sobre ambos tipos de centros, mientras que, la 
DMPY, se adsorbe de forma específica sobre centros ácidos de tipo Brönsted debido al 
elevado impedimento estérico originado por los grupos metilo. 
 
 Una vez adsorbida la base, el análisis de su desorción, a temperatura programada 
(DTP), nos suministra información acerca de la fortaleza de los centros ácidos. Esta 
información se obtiene a partir de la posición del máximo o máximos de temperatura en la 
gráfica de desorción, o bien, del máximo o máximos en los cuales dicha gráfica puede ser 
deconvolucionada. 
 
 
V.2.2. ESPECTROSCOPÍA INFRARROJA 
 
 En la bibliografía aparecen numerosos estudios por IR [216-220], acerca de la 
interacción molécula básica-superficie. La piridina es la base más útil para el estudio por 
separado de la acidez de Brönsted y Lewis de un sólido, ya que los centros de Brönsted 
(B, I) y los de Lewis (L, II), en su interacción con la piridina, pueden distinguirse, 
fácilmente, por su espectro infrarrojo. 
 
 La determinación de los centros de Lewis y de Brönsted requiere la aplicación de 
un método cuantitativo de espectroscopia IR. Así, la aplicación de la forma integrada de la 
ley de Beer: 
 
A = c . 1 εγ
a dγ 
+
Sólido-O-
(I)
ν = 1540 cm-1
Sólido-Al
(II)
ν = 1450 cm-1
HN N
 91 
a las bandas correspondientes a la piridina enlazada a centros Brönsted y a centros Lewis, 
conduce a una relación entre la concentración de centros Lewis, [L], y de Brönsted, [B], 
dada por: 
 
[L] / [B] = (AL / AB) [ (γ εγa )L  / (γ εγa )B ] 
siendo: 
  AL, área del pico (absorbancia integrada) correspondiente al centro de Lewis; 
 AB, área del pico (absorbancia integrada) correspondiente al centro de Brönsted; 
 (γ εγa)L, coeficiente de extinción integrado aparente (g cm-1) para la banda 
correspondiente al centro Lewis; 
 (γ εγa)B, coeficiente de extinción integrado aparente (g cm-1) para la banda 
correspondiente al centro Brönsted. 
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V.3. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 
V.3.1. TÉCNICA CROMATOGRÁFICA DE PULSOS Y DESORCIÓN 
TÉRMICA PROGRAMADA (DTP) 
 
 La determinación de las propiedades ácidas superficiales se ha realizado a la 
temperatura de 300ºC. Los pulsos, en el lecho catalítico, se han efectuado por medio de un 
microinyector, a partir de una disolución ciclohexánica del agente valorante (0,989 M en 
PY y 0,686 en DMPY, respectivamente). El catalizador se estandariza antes de cada 
valoración, en un flujo de nitrógeno (50 mL min-1) deshidratado y desoxigenado (99,999% 
de pureza) a 300ºC durante una hora. El catalizador utilizado (∼0,030 g) se fija, mediante 
topes de lana de vidrio Pyrex, en el interior de un microreactor tubular de acero inoxidable 
de 4 mm de diámetro interno. La base inyectada se analiza por cromatografía de gases, con 
un detector de ionización de llama y utilizando una columna analítica de 0,5 m de longitud, 
conteniendo un 5%, en peso, de polifeniléter en Chromosorb AW-DMCS 80/100. 
 
 La integración de la señal se lleva a cabo por conexión del cromatógrafo de gases a 
un integrador digital. El tamaño del pulso está en el intervalo correspondiente a 
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0,1-0,5 monocapas. Así, no sólo evitamos dificultades en la velocidad de adsorción del 
soluto sino que, además, la detección de los picos efluyentes es más precisa. Asimismo, se 
ha comprobado que la contribución de la lana de vidrio es insignificante. 
 
 El procedimiento seguido en la técnica de valoración cromatográfica, puede 
desglosarse en dos etapas, bien definidas, que se describen a continuación: 
a) Saturación de la muestra. Para dicha saturación, se efectúan pulsos, de 
idéntico volumen, de una disolución ciclohexánica de la base valorante sobre 
la muestra, hasta la obtención de un valor constante en la respuesta del 
detector, es decir, hasta alcanzar un valor constante en el área integrada del 
pico de soluto. Generalmente, la integración del pico de la base valorante en el 
primer pulso es cero, ya que ésta es adsorbida en su totalidad por la superficie 
del catalizador. 
b) Calibrado de la respuesta del detector. Una vez alcanzada la saturación, se 
inyectan diferentes volúmenes de la base, obteniéndose una respuesta lineal del 
detector respecto a la base valorante, en el intervalo de pulso elegido (con 
coeficientes de correlación superiores a 0,998). 
 
 La cantidad de base, adsorbida irreversiblemente por la muestra, se determina por 
diferencia entre la cantidad total de base inyectada y la cantidad de base detectada (no 
adsorbida) hasta la saturación de la muestra. La cantidad de base adsorbida hasta que se 
alcanza la saturación, se calcula a partir de las áreas integradas de estos picos y el calibrado 
de la respuesta del detector. Los cálculos se realizan a partir de la siguiente ecuación: 
 
donde: Ca, es la cantidad de base adsorbida, irreversiblemente, por gramo de catalizador 
(µmol g-1); 
 n, es el número de pulsos hasta la saturación de la muestra; 
 Co, es la cantidad de base inyectada en cada pulso (µmol); 
 C, es la cantidad de base no adsorbida en cada pulso (µmol); 
 m, es la masa de catalizador (g). 
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 Con el fin de realizar la desorción térmica programada de la base adsorbida, se ha 
situado el microinyector inmediatamente antes del detector FID, no existiendo, por tanto, 
desfase alguno entre la temperatura a la que se desorbe la base y su detección. Además, la 
columna cromatográfica hueca está situada antes del microinyector, permitiéndonos, por 
tanto, inyectar pulsos de PY pura a través del sistema de inyección del cromatógrafo de 
gases, hasta alcanzar la saturación del catalizador objeto de análisis (señal constante en el 
FID). 
 
 El cromatógrafo de gases se encuentra debidamente modificado, permitiéndonos la 
introducción de una "caja" en el interior del horno cromatográfico. La principal función de 
esta caja es aislar térmicamente al horno cerámico conectado a un controlador de 
temperatura, en cuyo interior se encuentra el microinyector, del horno cromatográfico 
durante la desorción térmica programada de la base. 
 
 La técnica de desorción programada (DTP) con piridina se realizó saturando los 
centros ácidos del catalizador a una temperatura de 100 ºC usando pulsos de PY pura en el 
intervalo de 0,5-1 µL mediante sucesivas adiciones. Una vez concluida la saturación a 
100 ºC y con el fin de eliminar la base adsorbida físicamente, el sistema se mantiene en las 
mismas condiciones (temperatura y flujo de gas portador) durante una hora adicional. 
Como paso previo a la DTP, la temperatura de ambos hornos se baja a 50 ºC y se deja 
estabilizar el sistema durante 30 min, manteniéndose el flujo de nitrógeno (50 mL/min). La 
DTP se ha efectuado en el intervalo de temperaturas 50-700 ºC, utilizándose una velocidad 
de calentamiento de 10 ºC/min.  
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V.3.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLEXIÓN DIFUSA 
 
 Las medidas cualitativas de la adsorción de piridina sobre los materiales objeto de 
estudio, se han realizado mediante los correspondientes espectros infrarrojos de reflexión 
difusa. Estos se han llevado a cabo con un espectrofotómetro infrarrojo (ABB Bomen MB 
Series) equipado con una "cámara ambiental" (Spectra Tech, P/N 0030-100) incluyendo un 
dispositivo de reflexión difusa (Spectra Tech, Collector), con una resolución de 8 cm-1 y 
256 barridos por término medio. Durante las medidas la muestra ha sido purgada con un 
flujo de nitrógeno (20 mL min-1, deshidratado y desoxigenado). Los espectros se han 
efectuado en el intervalo de número de onda de 4000-600 cm-1. 
 
 La cámara de control ambiental permite realizar los espectros, hasta temperaturas 
de 300ºC. Asimismo, permite tanto el paso de los gases de reacción a través de la muestra 
como la evacuación de la misma. El control de temperatura ha sido realizado insertando, 
directamente, un termopar en el interior de la muestra. 
 
 Por otra parte, los materiales se tratan, térmicamente, a 300ºC durante 60 min antes 
de llevar a cabo los espectros de referencia. A continuación, se baja la temperatura a 
200ºC, y el catalizador se mantiene a esta temperatura durante 30 min y se efectúa, 
posteriormente, el espectro de referencia a dicha temperatura. De igual forma, se obtienen 
el espectro de referencia a 150ºC. 
 
 Una vez obtenidos los espectros de referencia, se ha llevado a cabo la adsorción de 
la PY o DMPY a una temperatura de 150ºC. La adsorción se ha efectuado pasando un flujo 
de nitrógeno (20 mL/min) saturado con PY o DMPY, durante 1 h. Dicha saturación se 
lleva a cabo haciendo borbotear la corriente de nitrógeno a través de la PY o DMPY pura a 
temperatura ambiente. Este procedimiento permite que, la superficie del catalizador esté 
“saturada” de PY o DMPY. La etapa de adsorción es seguida de un desplazamiento de la 
PY o DMPY, físicamente adsorbida, manteniendo el paso del flujo de nitrógeno durante 
1 h. Finalmente, se obtienen los espectros característicos de las diferentes formas de la 
base retenida sobre el catalizador. Análogamente, se obtienen los espectros 
característicos a 200 y 300ºC, tomando como espectros de referencia los realizados a 
dichas temperaturas. 
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V.4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIÓN 
 
 
V.4.1. DETERMINACIÓN DE LAS PROPIEDADES ÁCIDAS POR LA TÉCNICA 
CROMATOGRÁFICA DE PULSOS Y DESORCIÓN TÉRMICA 
PROGRAMADA (DTP) 
 
La valoración se ha realizado con piridina (PY) y 2,6-dimetilpiridina (DMPY), en 
fase gaseosa, a 300 ºC utilizando la técnica cromatográfica de pulsos. A 300º C, 
asumimos que la quimisorción de la PY y DMPY tiene lugar sobre centros ácidos 
fuertes. Además, la DMPY se adsorbe selectivamente sobre centros Brönsted (B) y no 
sobre centros Lewis (L), debido al impedimento estérico de los grupos metilo; mientras 
que, en la PY, no existe impedimento estérico, adsorbiéndose ésta tanto sobre centros 
ácidos de Lewis como de Brönsted. Por tanto, la diferencia en los µmoles de PY y 
DMPY adsorbida es una medida de la acidez de Lewis. 
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 V.4.1.1. Galosilicatos, aluminogalosilicatos y aluminosilicatos con estructura 
SBA-15. 
 Los valores de acidez total (PY/ B+L), de acidez Brönsted (DMPY/ B) y de 
acidez Lewis (PY-DMPY/ L), medidos a 300 ºC, de los materiales Ga-, AlGa-, y 
Al-SBA-15 se muestran en la Tabla V.1. Los resultados obtenidos muestran que todos 
los materiales SBA-15 caracterizados contienen centros ácidos de tipo Brönsted y 
Lewis. En general, podemos observar que en los materiales Ga-SBA-15 la acidez total y 
de Lewis se incrementa con el contenido en Ga. Como cabría esperar, los materiales 
Ga-20-A y Ga-40-A muestran una mayor acidez con respecto a los materiales Ga-20-N 
y Ga-40-N, respectivamente, ya que en estos últimos la incorporación del Ga ha sido 
menos eficaz (Tabla V.1.). 
Por otra parte, en los materiales AlGa-A y AlGa-N con relaciones Si/(Al+Ga) = 20 
la acidez total decrece ligeramente con respecto a los materiales con relaciones 
Si/Ga = 20 (en el gel de síntesis). No obstante, es evidente que la incorporación del Al 
como segundo metal supone, en estos materiales, un aumento de la acidez de Brönsted 
(Tabla V.1.). 
 
 Finalmente, los materiales Al-SBA-15 muestran un incremento de la acidez de tipo 
Brönsted con el incremento en el contenido en Al, manteniendo valores similares la acidez 
de tipo Lewis 
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Tabla V.1. Acidez superficial de los materiales SBA-15. 
 
Materiales 
 PY/ B+L 
(µmol/g) 
 DMPY/B  
(µmol/g) 
 PY-DMPY/L 
(µmol/g) 
 B/L       
Ga-20-A  127  28  99  0,28 
Ga-40-A    86  23  63  0,36 
Ga-20-N  102  31  71  0,44 
Ga-40-N    72  17  55  0,31 
AlGa-A  116  41  75  0,55 
AlGa-N    96  46  50  0,92 
Al-20  171  98  73  1,34 
Al-40  123  43  80  0,54 
 
 Consecuentemente, cuando analizamos la relación entre los centros ácidos de 
Brönsted y de Lewis (B/L), los valores más bajos corresponden a los materiales 
Ga-SBA-15 y, lógicamente, los más elevados corresponden a aquellos materiales que 
contienen Al (AlGa- y Al-SBA-15). 
 
Las curvas de desorción térmica programada (curvas DTP) se han realizado 
utilizando piridina (PY), en fase gaseosa, como molécula sonda y se han 
deconvolucionado mediante una función gausiana, con la temperatura como variable. 
 
Los materiales Ga-, AlGa- y Al-SBA-15 presentan curvas de desorción térmica 
programada de piridina (DTP-PY) similares (Figura V.1.). Cada uno de los perfiles 
DTP-PY pueden deconvolucionarse (coeficientes de correlación superiores a 0,99) en 
cuatro curvas teóricas. Los máximos de estas curvas teóricas están centradas en torno a 
los 170, 290, 460 y 600 ºC, aproximadamente. La fortaleza y el número de centros 
ácidos están relacionados, respectivamente, con la temperatura del máximo y el área 
(%) bajo la curva (Figura V.1.). Así, el primer pico, centrado a ~170 ºC, se atribuye a 
centros ácidos débiles, y el pico centrado a ~290 ºC a centros ácidos de fortaleza media, 
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mientras que los picos siguientes, centrados a ~460 y 600 ºC, respectivamente, se 
asignan a centros ácidos fuertes. 
 
La comparación de las diferentes curvas DTP-Py para los materiales Ga-, AlGa- y 
Al-SBA-15 (relaciones Si/Metal= 20) pone de manifiesto que la presencia de Ga 
favorece una mayor proporción de centros ácidos débiles, mientras que, la presencia de 
Al hace que predominen centros ácidos de fortaleza media y alta, en el material 
resultante. 
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Figura V.1. Perfiles DTP-PY de los materiales mesoporosos SBA-15: a) Ga-20-A, 
b) AlGa-A y c) Al-20. 
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V.4.2. DETERMINACIÓN DE LAS PROPIEDADES ÁCIDAS MEDIANTE 
ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE REFLEXIÓN DIFUSA 
 
 La interacción de la piridina con los diferentes centros ácidos superficiales 
(Brönsted y Lewis) se ha estudiado, asimismo, por espectroscopia infrarroja de reflexión 
difusa (DRIFT). Los espectros cualitativos se han obtenido en un intervalo de número de 
onda comprendido entre los 1700 y los 1400 cm-1. 
 
Los espectros característicos de la adsorción de piridina, en la región de 
1700-1400 cm-1 sobre los catalizadores se muestran en la Figura V.2. Los espectros ponen 
de manifiesto la existencia de piridina interaccionando tanto con centros ácidos de 
Brönsted como de Lewis. El ión piridinio producido por la interacción con los centros 
ácidos de Brönsted se pone de manifiesto por la aparición de las bandas centradas a 
1550 y 1639 cm-1 [221, 222], mientras que las bandas a 1458 y 1620 cm-1 [221, 222] 
corresponden a piridina coordinada a centros ácidos de Lewis. La banda a 1458 cm-1 
puede considerarse como la más significativa en la dilucidación de los centros ácidos de 
Lewis [223], y la banda a 1550 cm-1 lo es para la dilucidación de los centros de 
Brönsted. Mientras, la banda a 1493 cm-1 puede atribuirse a piridina quimisorbida sobre 
ambos tipos de centros, Brönsted y Lewis [224]. Además, como cabría esperar, la 
intensidad de las bandas de adsorción decrecen con el incremento de la temperatura, si 
bien, para el Ga-20-A las bandas de adsorción correspondientes a centros ácidos de 
Brönsted decrecen en mayor medida con respecto a las bandas características de centros 
Lewis, mientras para el catalizador Al-20 se observa el comportamiento opuesto. Este 
hecho esta de acuerdo con los resultados obtenidos por la técnica cromatográfica de 
pulsos y pone de manifiesto que el galosilicato posee una acidez de Lewis fuerte, 
mientras que la incorporación del Al como segundo metal potencia la acidez de 
Brönsted. 
 
Por otra parte, la DMPY puede interaccionar con diferentes tipos de centros 
ácidos, incluyendo centros ácidos de Lewis. No obstante, la DMPY es particularmente 
adecuada para discriminar los centros ácidos de Brönsted (bandas en el intervalo de 
1650-1630 cm-1) de los centros ácidos de Lewis (bandas en el intervalo 1618-1603 y 
1573). Los resultados obtenidos para nuestros materiales SBA-15 son particularmente 
útiles, ya que la ausencia de las bandas en el intervalo 1618-1603 y 1573 cm-1 
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(Figura V.2 A y C) características de la adsorción sobre centros ácidos de Lewis en el 
intervalo de temperatura de 150-300ºC, nos garantiza que los datos de adsorción de 
DMPY a 300ºC mediante la técnica cromatográfica de pulsos corresponden 
exclusivamente a su interacción con centros ácidos de Brönsted. Así, como se ha 
mencionado anteriormente, la diferencia entre la adsorción de PY y DMPY mediante la 
técnica cromatográfica de pulsos nos permite cuantificar la acidez de Lewis. No 
obstante, se observa un decrecimiento en la intensidad de la banda DRIFTS de 
adsorción de la DMPY sobre centros ácidos de Brönsted a 1635 cm-1 con el incremento 
de la temperatura, que está acompañado por un desplazamiento del máximo de la banda 
a 1630 cm-1 y un ensanchamiento de la misma (Figura V.2. Ac y Cc). Este efecto se 
atribuye a la temperatura de adquisición del espectro y desaparece, en nuestros 
materiales, cuando se adquiere el espectro a 150ºC (Figura V.2. Ad y Cd). 
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Figura V.2. Espectros DRIFTS de DMPY (A, C) y PY (B, D) para varios materiales 
SBA-15. Los diferentes espectros corresponden a: a) base desorbida durante 1 h a 
150ºC, espectros adquiridos a 150ºC; b) base desorbida durante 1 h a 200ºC, espectros 
adquiridos a 200ºC; c) base desorbida durante 1 h a 300ºC, espectros adquiridos a 
300ºC; d) base desorbida durante 1 h a 300ºC, espectros adquiridos a 150ºC. 
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VI.1. REACCIONES DE TIPO FRIEDEL-CRAFTS 
 
 
VI.1.1. INTRODUCCIÓN 
 
Las reacciones de alquilación y acilación Friedel-Crafts son de gran interés en 
Química Orgánica, y sus productos de reacción son importantes en la preparación de 
compuestos utilizados en la producción de productos químicos, intermedios 
farmacéuticos y Química Fina. 
 
Mediante reacciones de alquilación de Friedel-Crafts podemos obtener 
numerosos compuestos aromáticos. Así, por ejemplo, la bencilación, en fase líquida, de 
benceno y otros compuestos aromáticos con el cloruro bencilo o el alcohol bencílico es 
importante para la producción de difenilmetano y difenilmetanos sustituidos, 
compuestos de gran interés que son usados en la producción de intermedios 
farmacéuticos y compuestos en Química Fina [225-228]. Análogamente, la acilación 
Friedel-Crafts de compuestos aromáticos presenta gran interés debido a su importancia 
y versatilidad en la producción de cetonas aromáticas, utilizadas ampliamente como 
intermedios en la síntesis de productos farmacéuticos y compuestos en Química Fina 
(tintes, agroquímica, fragancias). 
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Tradicionalmente, estas reacciones se han llevado a cabo utilizando 
catalizadores homogéneos ácidos como AlCl3, FeCl3, BF3, ZnCl2 y H2SO4 [227-230]. 
Sin embargo, estos catalizadores plantean diversos problemas, como una elevada 
toxicidad, su manejo, la dificultad de separación, la recuperación del catalizador, el 
aislamiento de los productos, así como la corrosión. Por lo tanto, existe un gran interés 
en sustituir estos catalizadores homogéneos por catalizadores heterogéneos sólidos 
ácidos, que pueden ser fácilmente separables de la mezcla de reacción, reutilizables y 
que también tienen una alta actividad en las reacciones de tipo Friedel-Crafts. 
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VI.1.2. DESARROLLO HISTÓRICO 
 
La primera mención sobre acilación de compuestos aromáticos promovida por 
metales la llevaron a cabo Grucarevic y Merz en 1873. A continuación, fue Zincke 
quien describió la reacción del cloruro de benzoilo con el benceno usando metales tales 
como Cu, Ag y Zn, utilizando benceno como disolvente, con el fin de obtener bencilo 
(Figura VI.1). El metal fue utilizado para reaccionar con el ácido clorhídrico, originando 
el cloruro metálico correspondiente. Sin embargo, el principal producto de reacción fue 
la benzofenona en lugar de bencilo. Grucareviz y Merz describieron la preparación de 
cetonas a partir de hidrocarburos aromáticos y cloruros de acilo en presencia de Zn 
metálico y de óxido de zinc en ese mismo año y, posteriormente, en 1876, Doebner y 
Stackman. Todos estos autores habían reconocido la presencia del haluro de metal en la 
mezcla de reacción final, sin embargo, no hacían mención al papel que éste tenía como 
catalizador en la reacción. En 1877, Charles Friedel y James Mason Crafts demostraron 
el papel del haluro metálico como catalizador, tanto en la acilación como en la 
alquilación de compuestos aromáticos. Sucesivamente, Friedel y Crafts estudiaron la 
generación y limitaciones del nuevo método sintético. Encontraron que la reacción 
podía aplicarse con éxito a un gran número de compuestos aromáticos, así como 
cloruros de alquilo y acilo o anhídridos en presencia de cloruros de ciertos metales 
como Al, Zn y Fe [231]. 
 
Figura VI.1. Esquema de reacción para la acilación del benceno con cloruro de 
benzoilo. 
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Su descubrimiento pionero inicia, posteriormente, un inimaginable flujo de 
nuevos procesos sintéticos. En el siglo pasado, un número arrollador de compuestos han 
sido sintetizados mediante la modificación del procedimiento original, un campo 
referido actualmente como “Química Friedel-Crafts”. De hecho, las reacciones 
Friedel-Crafts se encuentran dentro de las reacciones de formación de enlaces C-C más 
importantes. Desde la primera publicación exhaustiva sobre la química Friedel-Crafts 
realizada por Olah [228, 232], son numerosas las revisiones bibliográficas y libros que 
resumen los avances alcanzados en este campo [229, 233-237]. 
 
A pesar de los más de 120 años de historia, las reacciones de alquilación y 
acilación Friedel-Crafts están aún en la vanguardia de las investigaciones en Química 
Orgánica. Así, el número de nuevos catalizadores que han sido desarrollados es enorme, 
incluyendo haluros metálicos, triflatos, etc. [238]. A medio plazo, tal como hemos 
mencionado anteriormente, nuestro conocimiento de la necesidad de producir productos 
químicos de forma benigna para el medioambiente, ha fomentado grandes esfuerzos en 
la Química Verde “Green Chemistry” [239]. Desgraciadamente, la mayoría de los 
catalizadores Friedel-Crafts tradicionales (por ejemplo AlCl3, BF3, FeCl3 y otros 
muchos) no cumplen los requerimientos actuales de protección medioambiental y los 
estándares de seguridad. Como una posible solución, se han llevado a cabo 
considerables esfuerzos para la aplicación de los catalizadores sólidos ácidos en las 
reacciones Friedel-Crafts [240-242]. Los sólidos ácidos más comunes son zeolitas [243, 
244], arcillas [245-248], resinas sulfónicas catiónicas ácidas (por ejemplo, Amberlyst, 
Nafion-H) [249-251], óxidos metálicos [252-254], heteropoliácidos [255-257] y 
reactivos soportados [258-260]. Por tanto, el concepto fundamental es identificar 
catalizadores nuevos, estables y reciclables para reemplazar los catalizadores líquidos 
ácidos convencionales y optimizar el desarrollo de procesos industriales 
medioambientalmente seguros [261]. 
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VI.1.3. CATALIZADORES HETEROGÉNEOS PARA LAS REACCIONES 
FRIEDEL-CRAFTS  
 
La mayoría de los catalizadores heterogéneos tienen grandes áreas superficiales 
(100-1000 m2g-1), y centros activos, que pueden estar o no interconectados, dispersados 
sobre la superficie y, principalmente, en la estructura porosa. Como la catálisis tiene 
lugar sobre la superficie, la difusión de los reactivos a la superficie y de los productos 
(normalmente de mayor tamaño) desde la superficie, a través del sistema poroso, es una 
consideración clave, y el tamaño de poro debe ser lo suficientemente grande para 
permitir que esto tenga lugar libremente, sin que la reacción sea más lenta o se cause el 
bloqueo de los poros. Silicatos y alúminas son ejemplos de soportes de catalizadores 
con una distribución irregular de mesoporosos (poros entre 20-500 Å) que pueden 
contener, además, microporos irregulares. Por otra parte, hay silicatos y alúminas 
mesoporosas altamente ordenados, con poros en el intervalo de los mesoporos, tales 
como los materiales MCM-41 y SBA-15 [16, 29]. Estos materiales tienen un sistema 
poroso muy regular, con una distribución del tamaño de poro muy estrecha, que puede 
obtenerse de forma fiable en el intervalo de 20-100 Å modificando el procedimiento de 
síntesis. Su tamaño de poro más grande permite su utilización en la conversión de 
moléculas más grandes de las que serían posibles con zeolitas. 
 
 
VI.1.4. REACCIONES FRIEDEL-CRAFTS SOBRE MATERIALES 
MESOPOROSOS  
 
Son muy variados los catalizadores mesoporosos ácidos que han sido propuestos 
para procesos de alquilación y acilación Friedel-Crafts. A continuación, describimos 
algunos ejemplos. 
 
Hu y col. [262] activaron el silicato MCM-41 con diferentes cloruros metálicos 
(AlCl3, ZnCl2, FeCl3, NiCl3 y CuCl2), investigando su actividad en la bencilación 
Friedel-Crafts del benceno en fase líquida a temperatura ambiente. Sus resultados han 
puesto de manifiesto que el catalizador AlCl3/MCM-41 muestra mayor actividad que el 
catalizador ZnCl2/MCM-41, mientras que los materiales FeCl3/MCM-41, 
CuCl2/MCM-41 y NiCl2/MCM-41 eran inactivos en dichas condiciones de reacción. De 
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esta forma, los autores concluyeron que los materiales MCM-41 activados con AlCl3 y 
ZnCl2 podrían ser candidatos prometedores para sustituir al AlCl3 en la producción 
industrial de difenilmetanos. 
 
Asimismo, son numerosos los ejemplos de procesos de alquilación 
Friedel-Crafts de compuestos aromáticos llevados a cabo sobre catalizadores 
mesoporosos MCM-41, modificados con diferentes metales (Ga, Al, Fe, Co, Cu, etc.) 
que muestran una actividad catalítica y selectividad elevados [263-265]. Otros autores 
[266] han soportado triflatos metálicos (Sc(OTf)3, Hf(OTf)4, La(OTf)3 y Yb(OTf)3) 
sobre MCM-41, estudiando su actividad catalítica en la alquilación de compuestos 
aromáticos con alcohol bencílico y derivados de éste. La actividad catalítica se 
incrementó al dispersarse los triflatos en particular, del Sc(OTf)3 y del Hf(OTf)4, sobre 
el silicato MCM-41, dando rendimientos muy altos al producto bencilado.  
Por otra parte, Vinu y col. [188] han sintetizado materiales mesoporosos del tipo 
SBA-15, conteniendo Al, con diferentes relaciones Si/Al utilizando isopropóxido de 
aluminio como fuente de Al. La actividad catalítica de los catalizadores Al-SBA-15 se 
puso de manifiesto en la bencilación de benceno y derivados de éste utilizando cloruro 
de bencilo como agente alquilante. Además, los resultados obtenidos se compararon con 
los de catalizadores del tipo Al-MCM-41. De todos los catalizadores estudiados, el 
aluminosilicato Al-SBA-15 con relación Si/Al=45 mostró mayor actividad y 
selectividad a difenilmetano. La tendencia en la actividad catalítica de este catalizador 
en la bencilación del benceno y sus derivados es: benceno > tolueno > p-xileno > 
mesitileno > anisol, que es totalmente opuesta a la de las clásicas reacciones de 
Friedel-Crafts de bencilación. 
 
Asimismo, se ha estudiado la incorporación de diferentes metales y haluros 
metálicos en materiales SBA-15 [97, 199, 267]. En todos los casos, los catalizadores 
sintetizados fueron activos en el proceso de alquilación Friedel-Crafts del benceno con 
cloruro de bencilo. 
 
En nuestro grupo de investigación, se ha llevado a cabo la síntesis directa de Al-, 
Ga- y AlGa-SBA-15 [169]. La actividad catalítica de estos materiales ha sido evaluada 
en las reacciones de alquilación de tolueno con cloruro de bencilo (promovida por 
centros ácidos de tipo Lewis) y alcohol bencílico (promovida por centros ácidos de tipo 
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Brönsted). Los materiales mesoporosos Ga-SBA-15, con una mayor contribución de 
centros ácidos de Lewis, son más activos y selectivos a los productos monoalquilados 
en la alquilación de tolueno con cloruro de bencilo, mientras que los materiales 
Al-SBA-15, con una mayor contribución en centros ácidos de Brönsted, muestran una 
mayor actividad en la alquilación de tolueno con alcohol bencílico. 
 
El Berrichi y col. [193] han llevado a cabo el estudio de la reacción de acilación 
de Friedel-Crafts en fase líquida del anisol con cloruro de benzoilo utilizando materiales 
mesoporosos del tipo SBA-15 conteniendo Ga y la zeolita H-BEA. Así, los 
catalizadores Ga-SBA-15 mostraron conversiones y selectividades superiores al 98 % 
tras 24 h de reacción hacia la p-metoxibenzofenona. La zeolita H-BEA mostró también 
una actividad alta, pero con una disminución drástica en su actividad en los sucesivos 
usos del catalizador. Por el contrario, los materiales Ga-SBA-15 mostraron una 
estabilidad más alta durante sucesivos usos, siendo, por tanto, catalizadores versátiles y 
estables para este tipo de reacciones. 
 
Por otra parte, Vinu y col. [268] han llevado a cabo el estudio de la acetilación 
de compuestos aromáticos como el veratrol, el anisol, y el 2-metoxinaftaleno con 
anhídrido acético sobre aluminosilicatos mesoporosos Al-SBA-15 con diferentes 
relaciones Si/Al. La relación Si/Al=45 mostró los valores de conversión óptimos en la 
acetilación de veratrol con anhídrido acético y selectividades del 100 % a 
3,4-dimetoxiacetofenona. Además los materiales Al-SBA-15 mostraron actividades 
catalíticas superiores a las zeolitas BEA, FAU, MOR, MFI, y el aluminosilicato 
mesoporoso Al-MCM-41. 
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VI.2. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
 
VI.2.1. REACCIÓN EN FASE LÍQUIDA UTILIZANDO CALEFACCIÓN 
CONVENCIONAL 
 
Para las reacciones de Friedel-Crafts en fase líquida, que se han desarrollado en 
este trabajo de investigación, se ha empleado un sistema de síntesis paralela múltiple, 
modelo Carrusel Reaction Station TM (Radleys Discovery Technologies) para llevar a 
cabo las reacciones mediante calefacción convencional. El tubo de reacción, con un 
volumen de aproximadamente 45 mL, está equipado de agitación magnética. Para la 
toma de muestra del medio, sucesivamente, se ha usado una jeringa tomando una 
pequeña cantidad de muestra a través de un filtro acoplado para no extraer así nada de 
sólido.  
 
Los productos de reacción han sido separados y analizados utilizando un 
cromatógrafo de gases HP 5890 II provisto de un detector de ionización de llama y una 
columna capilar HP-101 (25 m x 0,2 mm x 0,2 µm) con un flujo total de 60 mL/min de N2 
y una presión en cabeza de columna de 20 psi. 
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El análisis se ha llevado a cabo utilizando diferentes programas de temperatura 
para cada una de las reacciones investigadas. El detalle de los mismos se indicará en el 
apartado correspondiente para cada proceso de reacción investigado. 
 
La alquilación Friedel-Crafts, se ha llevado a cabo con diferentes sustratos 
aromáticos (anisol, tolueno y xileno), en fase líquida, utilizando como agentes 
alquilantes cloruro de bencilo y alcohol bencílico. Análogamente, la acilación 
Friedel-Crafts se han realizado con diferentes sustratos aromáticos (anisol, tolueno y 
veratrol) y se han utilizado diferentes agentes acilantes (cloruro de benzoilo y anhídrido 
acético). En la Tabla VI.1 se especifica la marca comercial y pureza química de los 
diferentes reactivos utilizados. 
 
Por último, la caracterización de los productos se ha realizado mediante patrones 
cromatográficos y espectrometría de masas. 
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Tabla VI.1. Marca comercial y pureza de los diferentes reactivos químicos utilizados. 
Compuesto   Marca comercial   Pureza   Impurezas 
Tolueno 
 
Sigma-Aldrich 
(Ref: 34866) 
 
99% 
 materia no volatil ≤ 0,0005% 
   tiofeno ≤ 0,0005% 
   ácido libre (HCl)  ≤ 0,001% 
      agua ≤ 0,02% 
Anisol   
Sigma-Aldrich 
(Ref: 123226) 
  99%     
p-xileno 
 Fluka 
(Ref: 95682) 
 
99% 
 o-/m-xileno ≤ 0,5% 
      tolueno ≤ 0,5% 
Alcohol bencílico   
Aldrich 
(Ref: 108006) 
  99%     
Cloruro de bencilo   
Aldrich 
(Ref: 185558) 
  99%   óxido de propileno ≤ 1%  
Veratrol   
Aldrich 
(Ref: 140155) 
  99%     
Anhídrido acético 
  
Panreac 
(Ref: 131147.1611) 
 
  
99% 
  materia no volatil ≤ 0,0003% 
   cloruro 0,0005 % 
   fosfato 0,001 %  
   sulfato 0,0005 % 
      metales pesados (Pb) 0,0002% 
Cloruro de benzoilo   
Sigma-Aldrich 
(Ref: B12695) 
  99%     
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VI.2.2. REACCIÓN EN FASE LÍQUIDA ASISTIDA POR MICROONDAS 
 
VI.2.2.1. Introducción. 
En los últimos años, la técnica de microondas ha sido objeto de un extenso 
estudio y, gracias a ello, han surgido un gran número de publicaciones sobre las 
numerosas aplicaciones descubiertas en síntesis orgánica asistida por microondas 
[269-275]. Esta novedosa técnica utiliza la radiación microondas para reducir los 
tiempos de reacción y el consumo de energía e incrementar los rendimientos y las 
selectividades de las reacciones estudiadas [276].  
 
Tradicionalmente, en síntesis Química Orgánica, la mezcla de reacción se ha 
calentado utilizando una placa calefactora o un baño de aceite o agua caliente. Esta es 
una forma relativamente lenta e ineficaz de transferir calor a la muestra ya que depende 
de las corrientes de convección y de la conductividad térmica de la mezcla de reacción. 
También, las paredes del reactor pueden estar más calientes que la mezcla de reacción. 
Estos gradientes térmicos conllevan que reactivos o productos puedan descomponer a lo 
largo del tiempo. Además, las reacciones se desarrollan, frecuentemente, en un periodo 
de tiempo largo. Si utilizamos una calefacción inducida por microondas, obtenemos no 
sólo reacciones más rápidas, sino, más eficientes, benignas con el medio ambiente y 
seguras (Figura VI.2). 
 
Figura VI.2. Gradiente de temperatura invertida de microondas respecto a calefacción 
convencional. 
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Las primeras publicaciones del uso de las microondas en síntesis Química 
Orgánica aparecieron en 1986 [277]. Fueron dos los grupos de investigación que 
publicaron los resultados obtenidos en sus laboratorios utilizando sencillos microondas 
domésticos. Encontraron que las reacciones estudiadas se completaban mucho más 
rápidamente cuando utilizaban el horno microondas que cuando utilizaban la 
calefacción convencional. Sin embargo, existen algunos problemas serios asociados a la 
utilización de hornos microondas domésticos para la química. El primero y más 
importante, no están diseñados para contener disolventes y reactivos orgánicos, y son, 
por tanto, inseguros para esta aplicación. Además, cuando utilizamos microondas 
domésticos sin modificar no es posible medir adecuadamente la temperatura de 
reacción, y la potencia de las microondas se controla, generalmente, por ciclos de 
encendido-apagado del magnetrón (pulsos de irradiación). 
 
En la actualidad, los equipos microondas científicos están disponibles 
comercialmente y están generando una creciente popularidad de la calefacción 
microondas como una herramienta para la síntesis química en laboratorio. Asimismo, se 
han introducido reactores capaces de evitar explosiones en el interior de la cavidad del 
microondas, con control de temperatura y presión, así como, agitación magnética de la 
mezcla de reacción. 
 
Los equipos de microondas pequeños están diseñados de forma que en la 
cavidad, en la cual se coloca la muestra, posea la longitud de una sola onda y son 
denominados equipos de microondas focalizados. Colocando la muestra en medio de la 
cavidad, ésta puede irradiarse constantemente con la energía microondas (Figura VI.3). 
En un microondas focalizado, es posible calentar de forma muy eficaz muestras tan 
pequeñas como 0,2 mL. El límite superior en un equipo microondas focalizado lo 
determina el tamaño de la cavidad microondas y es entorno a unos 100 mL. Para 
volúmenes de reacción superior o para llevar a cabo reacciones múltiples 
simultáneamente, se necesita una cavidad microondas mayor.  
 
Cuando las microondas entran en la cavidad rebotan en las paredes. Cuando 
hacen esto generan zonas de alta energía y baja energía, ya que las ondas en movimiento 
se refuerzan o cancelan unas a otras. Este equipo de microondas se denomina 
microondas no focalizado (“multimode microwave”, Figura VI.4). El campo de 
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microondas no es uniforme en la cavidad microondas. Habrá zonas calientes y zonas 
frías, correspondiéndose con zonas de alta o baja energía, respectivamente. No obstante, 
cuando se lleva a cabo una reacción múltiple, el calentamiento es bastante uniforme 
siempre que las mezclas de reacción sean bastante similares, ya que las muestras en 
movimiento son lo suficientemente grandes para absorber completamente la energía 
microondas. 
 
Figura VI.3. Equipo de microondas focalizado. 
 
 
Figura VI.4. Equipo de microondas no focalizado. 
 
Cuando hacemos la comparación con una mezcla de reacción calentada 
utilizando una placa calefactora, la radiación microondas es mucho más eficiente y 
reduce enormemente el tiempo de reacción. El hecho de que el calentamiento tiene lugar 
a nivel molecular, cuando se utiliza la radiación microondas, explica porqué las 
reacciones inducidas por microondas son mucho más rápidas. Con la irradiación 
microondas, ya que la energía está interaccionando con las moléculas a una velocidad 
muy rápida, las moléculas no tienen tiempo de relajarse y el calor generado puede ser, 
durante tiempos cortos, mucho más grande que la temperatura registrada de la mezcla 
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de reacción en su conjunto, es decir, puede haber un sobrecalentamiento localizado 
instantáneo [277]. 
 
Para llevar a cabo experimentos en catálisis heterogénea es necesario entender 
los efectos de las microondas sobre las reacciones catalizadas heterogéneamente. La 
catálisis inducida por microondas es un proceso catalítico desarrollado en presencia de 
un campo de microondas (electromagnético) en el cual el catalizador actúa como un 
“conversor” de energía. Es necesario destacar que cualquier radiación electromagnética 
corta o microondas no es un catalizador en sí mismo, como se ha publicado 
erróneamente [278]. Es decir, no es correcto afirmar que la irradiación microondas 
cataliza las reacciones químicas. 
 
A continuación describiremos los efectos de las microondas en catálisis 
heterogénea. A pesar de que las reacciones catalíticas activadas mediante irradiación 
microondas han sido objeto de numerosos estudios, el mecanismo de estas reacciones 
no se ha interpretado aún completamente [272]. En catálisis heterogénea en sistemas 
líquido-sólido y gas-sólido, numerosos resultados han puesto de manifiesto diferencias 
significativas entre las velocidades de reacción del proceso calentado 
convencionalmente y mediante irradiación microondas. A la misma temperatura, las 
reacciones inducidas por microondas fueron, normalmente, más rápidas que las 
calentadas convencionalmente y la mejoría en la velocidad de reacción fue superior en 
un orden de magnitud. Tales diferencias en la velocidad de reacción no se han publicado 
para otras reacciones catalíticas, por tanto, ¿cómo debemos interpretarlas? 
 
Se han propuesto diferentes explicaciones para los efectos de las microondas 
sobre los sistemas de reacción químico y catalítico. Los resultados obtenidos por 
diferentes autores muestran que, bajo unas condiciones específicas, la radiación 
microondas afecta favorablemente las velocidades de reacción tanto en procesos en fase 
líquida como en fase gaseosa. Este fenómeno se ha explicado en términos de “efectos 
microondas”. 
 
Los efectos microondas son normalmente efectos que no pueden obtenerse 
mediante calefacción convencional. Estos efectos microondas pueden considerarse 
térmicos o no térmicos. Los efectos térmicos surgen de la calefacción microondas que 
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puede resultar en un régimen de temperaturas diferente, mientras los efectos no térmicos 
son efectos específicos originados por la interacción no térmica entre el substrato y las 
microondas. 
 
La propuesta de algunos autores sobre el papel de los efectos no térmicos es aún 
tema de controversia [279-281]. En la bibliografía, los efectos microondas son objeto de 
algunas interpretaciones erróneas. La mayoría de estos errores se han cometido cuando 
los autores consideraron que “efecto microondas” significa “efecto específico”, es decir, 
un efecto no térmico. En las reacciones catalíticas heterogéneas, las diferencias entre las 
velocidades de reacción o selectividades bajo condiciones de calefacción microondas y 
convencional han sido explicadas por efectos térmicos. 
 
Los efectos térmicos de la irradiación microondas pueden resumirse como sigue: 
• Calentamiento rápido, 
• Calentamiento volumétrico, 
• Sobrecalentamiento, 
• Calentamiento selectivo, 
• Enfriamiento simultáneo. 
 
El calentamiento rápido es un calentamiento de un sustrato o catalizador 
conseguida mediante la alta absorción de las microondas por el volumen total con 
independencia de la baja conductividad térmica. Esto acelera la velocidad de la 
reacción, ya que la velocidad de calefacción convencional está limitada por una 
transferencia de calor más baja. 
 
El calentamiento volumétrico implica el calentamiento del volumen total de la 
muestra desde el centro, es decir, en la dirección opuesta al calentamiento convencional. 
Esto da lugar a un perfil de temperatura opuesto y contribuye al calentamiento rápido de 
la muestra. Para una mezcla de reacción o material sólido altamente absorbentes, 
debemos considerar la profundidad de penetración de las microondas que es muy 
limitada, especialmente para materiales altamente absorbentes. 
 
El sobrecalentamiento causa un calentamiento a una temperatura más alta que la 
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esperada por calentamiento convencional. Puede ocurrir un sobrecalentamiento de la 
mezcla de reacción líquida o un sobrecalentamiento localizado del sólido, por ejemplo, 
un catalizador. El sobrecalentamiento de una mezcla de reacción líquida por encima del 
punto de ebullición [282, 283] y el calentamiento localizado de muestras sólidas 
generando gradientes de temperatura [284] es responsable, muy frecuentemente, del 
incremento en las velocidades de reacción de reacciones homogéneas y, especialmente, 
heterogéneas. La irradiación de un sistema heterogéneo (por ejemplo, una suspensión) 
mediante un campo electromagnético da lugar a una distribución de la temperatura no 
uniforme. Si la reacción se lleva a cabo en reflujo, la temperatura de reacción puede ser 
significativamente más alta bajo la acción de las microondas que en condiciones 
convencionales, debido al efecto del sobrecalentamiento de las microondas sobre la 
mezcla de reacción polar sin agitación. El sobrecalentamiento tiene lugar porque la 
muestra se calienta tan rápidamente que la convección a la superficie del líquido y la 
vaporización no pueden disipar adecuadamente el exceso de energía. En estas 
condiciones, las reacciones tienen lugar a temperaturas más altas que el punto de 
ebullición que la mezcla líquida, sin necesidad de trabajar bajo presión. El 
sobrecalentamiento de los líquidos puede reducirse o suprimirse añadiendo plato poroso 
o con una agitación eficiente.  
 
Un sobrecalentamiento localizado puede crear puntos calientes (“hot spots”), 
que son, también, una causa del incremento en la velocidad de reacciones catalíticas 
heterogéneas. 
 
Los puntos calientes se crean por una dependencia no lineal sobre la temperatura 
de las propiedades térmicas y electromagnéticas del material que está siendo calentado. 
Si la velocidad a la cual se absorbe la energía microondas por el material se incrementa 
más rápidamente que linealmente con la temperatura, el calentamiento no tiene lugar 
uniformemente y las regiones, a muy altas temperaturas, pueden crear puntos calientes. 
Las inhomogeneidades del campo electromagnético contribuyen sustancialmente a la 
creación de zonas calientes. Los puntos calientes pueden crearse por 
sobrecalentamientos localizados, calentamiento selectivo, y como resultado de 
inhomogeneidades del campo electromagnético. 
 
Si el calentamiento por microondas da lugar a la mejoría de las velocidades de 
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reacción, es posible asumir que los centros activos sobre la superficie del catalizador 
(puntos calientes microscópicos) están expuestos a un calentamiento selectivo que causa 
que un mecanismo de reacción predomine. Con catalizadores metálicos soportados, el 
metal puede calentarse sin calentar el soporte, debido a las diferentes propiedades 
dieléctricas de ambos componentes del catalizador. La naturaleza no isoterma del 
catalizador calentado por microondas y la temperatura de reacción más baja afecta 
favorablemente no sólo a la velocidad de reacción sino también a la selectividad de tales 
reacciones. 
 
Es obvio que las condiciones no isotermas inducidas por la irradiación 
microondas dan lugar a resultados muy diferentes a aquellos obtenidos bajo 
calentamiento convencional. En resumen, los efectos microondas tales como 
sobrecalentamiento, calentamiento selectivo y puntos calientes, pueden caracterizarse 
todos por gradientes de temperatura desde el intervalo macroscópico a dimensiones a 
escala molecular. 
 
El calentamiento selectivo significa normalmente que una muestra conteniendo 
más de un componente, sólo aquel componente que se acopla con las microondas se 
calienta selectivamente. Esto es un efecto muy importante en reacciones catalíticas en 
las cuales el catalizador puede calentarse selectivamente. Los componentes no 
absorbentes no son, por tanto, calentados directamente y sólo lo hacen por transferencia 
de calor desde los componentes calentados. 
 
El enfriamiento simultáneo durante el calentamiento por microondas es un 
nuevo método en síntesis Química Orgánica. Es el efecto microondas descubierto más 
recientemente en catálisis heterogénea y puede favorecer substancialmente los 
rendimientos y las selectividades de las reacciones catalíticas [285]. 
 
Como ya hemos mencionado, es obvio que las condiciones no isotermas 
inducidas en los catalizadores por el calentamiento microondas pueden dar lugar a 
resultados muy diferentes respecto a los obtenidos en condiciones de calentamiento 
convencional. Cuando se utiliza un enfriamiento intensivo, por ejemplo con nitrógeno 
líquido, estas diferencias son aún más profundas [285]. Debido a que la temperatura de 
la mezcla de reacción es más baja que la temperatura del catalizador, reacciones 
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inversas, paralelas o consecutivas pueden sucederse en menor extensión, es decir, la 
selectividad de la reacción puede mejorarse significativamente. 
 
Simultáneamente, el enfriamiento externo nos permite aplicar una mayor 
potencia de irradiación microondas para distribuirse directamente a la mezcla de 
reacción. Las aplicaciones publicadas de la técnica de enfriamiento simultáneo son muy 
pocas hasta el momento debido, probablemente, a la falta de disponibilidad del 
instrumento adecuado. Este problema se ha resuelto recientemente por la 
comercialización de instrumento de microondas focalizado CEM Discover CoolMate 
para experimentos a pequeña escala, que puede mantener temperaturas bajas en el 
intervalo de -80 a 116 ºC [286]. 
 
La utilización del calentamiento por microondas es consistente con los 
principios de la “Química Verde”. Es más eficiente que el calentamiento convencional. 
Además, es posible obtener frecuentemente rendimientos más altos de la molécula 
deseada utilizando la aproximación microondas, generando menos residuos y utilizando 
menos reactivos. También, ya que el calentamiento microondas es más rápido, por lo 
general no hay tiempo suficiente para la descomposición de los productos, por lo que la 
purificación de los productos se hace más limpia y fácil. Asimismo, los químicos han 
utilizado las ventajas inherentes del calentamiento por microondas para desarrollar 
alternativas más limpias a reacciones conocidas. Por ejemplo, la utilización de agua 
como disolvente en lugar de disolventes orgánicos como el diclorometano y el benceno. 
Los trabajos realizados han mostrado que el agua es un disolvente excelente en Química 
Orgánica, especialmente combinado con el calentamiento microondas. Así, es posible 
calentar el agua por encima de su punto de ebullición en un reactor sellado, de forma 
muy segura y eficiente, utilizando la radiación microondas. A estas temperaturas más 
elevadas, el agua se comporta más como un disolvente orgánico. Mientras la mayoría de 
los compuestos orgánicos no son solubles en agua a temperatura ambiente, pueden ser 
solubles en agua a esta temperatura más alta o al menos parcialmente solubles. Esto 
significa que la reacción puede tener lugar y, cuando la mezcla de reacción se enfría al 
final, el producto cristaliza y se recupera fácilmente. Al tiempo que nos permite utilizar 
un disolvente más benigno con el medio ambiente, hace que la purificación sea más 
fácil. También es posible realizar química utilizando agua como disolvente en un 
reactor abierto empleando, simplemente, un reflujo. De nuevo, el calentamiento por 
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microondas puede utilizarse para hacer esto de forma segura y eficiente. 
 
Otra ventaja del calentamiento utilizando la irradiación microondas es la 
posibilidad, bastante frecuente, de reducir la cantidad de catalizador necesaria para una 
reacción química. Los catalizadores de metales de transición trabajan muy bien bajo 
condiciones de irradiación microondas. Además, los ciclos catalíticos pueden llevarse a 
cabo en sorprendente número de veces [277]. 
 
 
VI.2.2.2. Dispositivo experimental. 
Los ensayos realizados en fase líquida asistidos por la técnica de microondas han 
sido llevados a cabo en un microondas focalizado modelo CEM-Discover, controlado y 
monitorizado por un ordenador. En el dispositivo experimental se han llevado a cabo 
dos grupos de ensayos: (i) utilizando el método estándar “Discover” bajo presión, que 
nos permite el control de la potencia de irradiación, temperatura y presión, (ii) 
utilizando el modo “Open Vessel”, que nos permite el control de la potencia de 
irradiación y la temperatura, trabajando a presión atmosférica. Concretamente, en las 
reacciones en las que se utiliza cloruro de bencilo o cloruro de benzoilo, se utiliza este 
último modo. El proceso de reacción y el método cromatográfico empleados ha seguido 
un procedimiento similar al utilizado en los ensayos realizados en fase líquida 
convencional. 
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VI.3. REACCIONES DE FRIEDEL-CRAFTS 
 
 
En este trabajo de investigación, las reacciones de alquilación Friedel-Crafts se 
han llevado a cabo utilizando diferentes hidrocarburos aromáticos (anisol, tolueno y 
p-xileno) y agentes alquilantes (cloruro de bencilo y alcohol bencílico). Análogamente, 
la acilación Friedel-Crafts se ha realizado con diferentes sustratos aromáticos (anisol, 
tolueno y veratrol) y se ha utilizado diferentes agentes acilantes (cloruro de benzoilo y 
anhídrido acético). 
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VI.3.1. ALQUILACIÓN DE FRIEDEL-CRAFTS (CALEFACCIÓN 
CONVENCIONAL) 
 
VI.3.1.1. Reacciones de alquilación utilizando como agente alquilante cloruro de 
bencilo. 
Experimental  
En la figura VI.5 se muestran los esquemas de reacción de los sustratos 
utilizados tolueno, anisol y p-xileno, respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura VI.5. Esquema de reacción para la alquilación del a) tolueno, b) anisol 
y c) p-xileno con cloruro de bencilo. 
a) 
b) 
c) 
+ + 
Cl 
Fenil-2-metilfenilmetano [F2]
Fenil-4-metilfenilmetano [F4]
tolueno cloruro de bencilo 
+ +
1-bencil-2-metoxibenceno` 
1-bencil-4-metoxibenceno
O
O
O
Cl 
[P1,2] 
[P1,4] 
cloruro de bencilo anisol 
+ 
2-bencil-1,4-dimetilbenceno 
Cl 
[P]
p-xileno cloruro de bencilo 
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Las condiciones de reacción para la alquilación de los diferentes sustratos con 
cloruro de bencilo se muestran en la Tabla VI.2, utilizando el dispositivo experimental 
descrito en el apartado VI.2.1. 
 
Tabla VI.2. Condiciones de reacción de los diferentes procesos de alquilación del 
tolueno, anisol y p-xileno con cloruro de bencilo. 
 
Reacción Masa de 
catalizador 
Reactivos Temperatura 
Alquilación del tolueno 
con cloruro de bencilo 
0,1 g 
122 mmol tolueno 
9 mmol cloruro de bencilo 
110ºC/50ºC 
Alquilación del anisol 
con cloruro de bencilo  
0,1 g 
92 mmol anisol 
9 mmol cloruro de bencilo 
75ºC 
Alquilación del p-xileno 
con cloruro de bencilo 
0,1 g 
81,4 mmol p-xileno 
9 mmol alcohol bencílico 
110ºC 
 
 El análisis de los productos de reacción se ha llevado a cabo mediante 
cromatografía de gases a temperatura programada, de acuerdo a los parámetros que se 
muestran en la Tabla VI.3 para cada uno de los procesos investigados. 
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Tabla VI.3. Parámetros utilizados para la separación cromatográfica de la mezcla de 
reacción en los diferentes procesos de alquilación del tolueno, anisol y p-xileno con 
cloruro de bencilo. 
 
Reacción 
Condiciones cromatográficas 
T0(ºC)/t0(min) 
Velocidad de 
Tf(ºC)/ tf(min) 
calefacción (ºC/min) 
Alquilación del tolueno con 
cloruro de bencilo 
110/3 5 130/20 
Alquilación del anisol con 
cloruro de bencilo 
110/3 5 130/20 
Alquilación del p-xileno con 
cloruro de bencilo 
100/5 10 170/20 
 
La reacción de alquilación del tolueno con cloruro de bencilo se ha llevado a 
cabo a 110 ºC (temperatura máxima que podemos alcanzar en un reflujo con tolueno 
como componente mayoritario/disolvente) y a 50 ºC permitiéndonos, así, determinar la 
máxima actividad que puede alcanzarse en nuestro sistema de reacción sobre los 
diferentes materiales SBA-15 y el catalizador más activo, respectivamente (Tabla VI.4 y 
VI.5). 
 
Resultados y discusión  
En la reacción de alquilación del tolueno con cloruro de bencilo a 110 ºC (Tabla 
VI.4) todos los materiales Ga-SBA-15 muestran conversiones cuantitativas (> 99 % 
molar) a los 15 min de reacción con una selectividad del 100 % a la monoalquilación 
(fenil-4-metilfenilmetano [F4] o fenil-2-metilfenilmetano [F2], con una selectividad del 
~50 % molar, respectivamente). Sin embargo, cuando la reacción se lleva a cabo a 50 ºC 
(Tabla VI.5) hay un claro orden en cuanto a la actividad de los materiales Ga-SBA-15 
(Ga-20-A > Ga-20-N > Ga-40-A  > Ga-40N) y que puede relacionarse con el contenido 
en Ga y la acidez de Lewis asociada a éste. 
 
Análogamente, el material AlGa-A es más activo a 110ºC (Xt > 99 % molar a los 
60 min de reacción) respecto al material AlGa-N (Xt = 79,7 % molar a los 60 min de 
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reacción) (Tabla VI.4). De nuevo, la mayor acidez del primero con un mayor contenido 
en Al y Ga justifica su actividad (Tabla V.1). 
 
Las diferencias en actividad catalítica quedan aún más visibles cuando la 
temperatura de reacción es de 50ºC, poniendo de manifiesto de nuevo el papel 
fundamental del contenido en Ga (Tabla III.5) y la acidez de Lewis (Tabla V.1) 
asociada a éste como parámetros fundamentales en el comportamiento catalítico de los 
materiales Ga-SBA-15 en la alquilación del tolueno con cloruro de bencilo. 
 
Por otra parte, el resultado más sorprendente lo encontramos en la baja actividad 
catalítica obtenida sobre el material Al-20 (se requiere 24 h de reacción para alcanzar 
una conversión 98 % molar a 110 ºC, Tabla VI.4), ya que posee una acidez total y de 
Brönsted superior, y una acidez de Lewis comparable a la mostrada por los materiales 
Ga- y AlGa-SBA-15 (Tabla V.1). Además, si consideramos los materiales AlGa-A 
(Al/Ga = 0,8, Tabla III.5) y AlGa-N (Al/Ga = 0,8, Tabla III.5), su actividad 
(Tablas VI.4 y VI.5) es inferior a la que cabría esperar por su contenido en Ga y/o 
acidez de Lewis. Podemos deducir, por tanto, que la incorporación del Al y la acidez de 
Brönsted asociada a él, supone una pérdida notable de la actividad catalítica del 
aluminogalosilicato SBA-15 resultante, inhibiendo además, la actividad catalítica que le 
correspondería por su contenido en Ga y la acidez de Lewis asociada a éste. 
 
El análisis de la actividad catalítica en los procesos de alquilación del anisol y 
p-xileno con cloruro de bencilo (Figura V.6) nos confirman la mayor actividad de los 
materiales Ga-SBA-15, que alcanzan conversiones cuantitativas a tiempos de reacción 
de 3 h, aproximadamente. 
 
Podemos concluir por tanto que la acidez de Lewis asociada a la presencia de Ga 
en nuestros materiales es un factor determinante en la actividad catalítica del catalizador 
cuando el agente alquilante utilizado es el cloruro de bencilo. 
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Tabla VI.4. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
tolueno con cloruro de bencilo sobre los metalosilicatos SBA-15.* 
 
Catalizador  
Tiempo 
(min) 
 
SF4 
 (% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A  15  48,6  >99,0 
       
Ga-40-A  15  48,3  >99,0 
       
Ga-20-N  15  48,5  >99,0 
       
Ga-40-N  15  48,2  >99,0 
       
AlGa-A  15  48,5  77,3 
  30  48,5  97,2 
  60  48,5  >99,0 
       
AlGa-N  15  49,9  41,3 
  30  48,5  64,7 
  60  48,4  79,7 
  180  48,2  98,8 
       
Al-20  30  51,3  10,3 
  180  50,5  40,8 
  480  50,9  86,9 
  24 h  51,0  98,4 
       
Al-40  30  50,8  0,7 
  180  49,9  5,6 
  480  51,2  25,9 
  24h  51,2  84,5 
*T = 110ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 122 mmol tolueno y 9 mmol cloruro de bencilo. 
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Tabla VI.5. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
tolueno con cloruro de bencilo sobre los metalosilicatos SBA-15.* 
 
Catalizador  
Tiempo 
(h) 
 
SF4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A  1  52,0  0,8 
  3  51,8  8,4 
  6  51,8  41,6 
  8  51,7  66,0 
  24  51,7  93,8 
Ga-40-A  1  52,1  0,4 
  3  50,1  2,3 
  6  51,6  8,7 
  8  51,8  14,4 
  24  51,5  45,1 
Ga-20-N  1  53,4  1,3 
  3  52,0  4,3 
  6  52,0  14,1 
  8  51,9  24,3 
  24  51,9  66,8 
Ga-40-N  1  53,8  0,1 
  3  53,2  0,8 
  6  52,7  1,5 
  8  52,4  2,9 
  24  52,0  8,3 
AlGa-A  1  51,4  1,7 
  3  50,9  2,5 
  6  52,1  5,3 
  8  51,7  7,6 
  24  52,4  27,6 
AlGa-N  1  50,6  0,8 
  3  51,1  0,9 
  6  55,0  2,3 
  8  60,0  2,1 
  24  47,5  5,4 
Al-20  1  49,9  0,3 
  3  54,0  0,7 
  6  57,5  0,9 
  8  57,5  0,9 
  24  59,5  1,1 
*T = 50ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 122 mmol tolueno y 9 mmol cloruro de bencilo. 
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Figura VI.6. Actividad catalítica en el procedimiento de alquilación del anisol y del 
p-xileno con cloruro de bencilo sobre los metalosilicatos SBA-15 frente al tiempo de 
reacción, en condiciones de calefacción convencional. 
 
b) 
a) 
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 Estudios de reutilización/ regeneración catalítica. 
La capacidad de reutilización/regeneración de los materiales Ga-SBA-15 se ha 
puesto de manifiesto sobre el catalizador Ga-20-A (Tabla VI.6). Así, este catalizador se 
ha reutilizado cinco veces, alcanzando conversiones superiores al 70 % en cada uso. El 
DRIFT de los catalizadores desactivados muestran la presencia de compuestos 
orgánicos fuertemente adsorbidos en la superficie del catalizador, que solamente se 
pueden eliminar a 550ºC (estos compuestos orgánicos están presentes después de 
calentar a 300ºC durante una hora), sugiriéndonos que algunos sitios activos están 
parcialmente desactivados después de la reacción (Figura VI.7). Además, tras la 
regeneración a 600 ºC, la actividad catalítica vuelve a ser > 99 % molar en 5 min. 
Asimismo, este resultado puede utilizarse como prueba de que el Ga se encuentra 
incorporado en la estructura mesoporosa, y no como especies Ga2O3 libres en el medio 
de reacción. En este sentido, El Berrichi y col. [193] han comprobado que el Ga2O3, en 
condiciones de reacción similares, es clorado totalmente a GaCl3 por el HCl generado 
durante la reacción y permanece solubilizado dentro del medio de reacción, lo que daría 
lugar en nuestro caso a una pérdida progresiva del Ga, y por consiguiente, de la 
actividad en los sucesivos usos y regeneración. 
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Tabla VI.6. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la 
reutilización/regeneración del material Ga-20-A en el proceso de alquilación del tolueno 
con cloruro de bencilo a 110 ºC.* 
 
Nº de uso  
Tiempo 
(min) 
 
SF4 
 (% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
1  5  48,7  88,6 
       
2  5  48,8  26,1 
  60  48,6  86,4 
       
3  60  48,5  80,0 
       
4  5  48,4  40,1 
  60  48,3  49,8 
  120  48,4  74,4 
       
5  5  48,3  8,5 
  60  48,5  26,9 
  120  48,6  56,1 
  300  48,6  86,7 
Regenerado a 600ºC, 1h, en aire 
1  5  48,7  >99,0 
       
2  5  48,7  25,3 
  60  48,4  96,6 
       
3  5  48,5  18,3 
  60  48,3  90,5 
*T = 110ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 122 mmol tolueno y 9 mmol tolueno con cloruro de bencilo. 
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Figura VI.7. Espectro de DRIFT del catalizador Ga-20-A: a) catalizador fresco; 
b) catalizador utilizado tratado a 100ºC, 1h; c) catalizador utilizado tratado a 200ºC, 1h; 
d) catalizador utilizado tratado a 300ºC, 1h; e) catalizador utilizado tratado a 550ºC, 1h. 
 
No obstante, hemos comprobado que el proceso de alquilación del tolueno con 
cloruro de bencilo es una reacción catalítica verdaderamente heterogénea. Con este fin, 
se ha llevado a cabo la reacción de alquilación sobre los catalizadores Ga-40-A y 
AlGa-N durante 15 y 180 min, respectivamente, a 110 ºC. Posteriormente, se ha 
procedido a la separación del catalizador sólido de la mezcla de reacción líquida 
mediante filtrado. Considerando que las conversiones son próximas al 100 %, se ha 
procedido a diluir la mezcla de reacción hasta un valor del ~ 37 % molar para la mezcla 
de reacción obtenida del catalizador Ga-40-A y del 56 % molar para la mezcla de 
reacción obtenida del catalizador AlGa-N. En este punto se ha realizado el análisis de la 
composición de la mezcla de reacción (tiempo = 0 h). A continuación, esta nueva 
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mezcla de reacción se ha mantenido, a la temperatura de reacción (110 ºC), un tiempo 
adicional de 24 h. Se ha realizado, de nuevo, el análisis de la mezcla a diferentes 
tiempos de reacción, no encontrándose, en ningún caso, variación alguna en su 
composición con respecto al análisis inicial (Tabla VI.7). Consecuentemente, podemos 
afirmar que no ha tenido lugar la lixiviación del Ga del catalizador, es decir, no hay Ga 
(activo catalíticamente) en fase homogénea. 
 
Tabla VI.7. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
tolueno con cloruro de bencilo sobre la mezcla de reacción filtrada del ensayo realizada 
con los materiales Ga-40-A y AlGa-N en fase líquida convencional (T = 110ºC).* 
 
Catalizador  
Tiempo 
(h) 
 
SF4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-40-A  0  52,0  37,5 
 1  52,0  36,7 
 24  52,0  38,7 
AlGa-N  0  48,2  56,3 
 1  48,1  56,2 
 24  48,2  57,2 
*T = 110ºC, 122 mmol tolueno y 9 mmol tolueno con cloruro de bencilo. 
 
Estos resultados han sido corroborados por RMN Ga de estado sólido de los 
catalizadores reciclados y por ICP y AAS análisis de la mezcla de reacción resultante. 
 
El 71Ga RMN en estado sólido pone de manifiesto la incorporación del galio a la 
estructura del material mesoporoso. El 71Ga es un núcleo cuadrupolar (I=3/2) y su 
espectro de RMN esta generalmente afectado por una banda cuadrupolar de segundo 
orden. En la Figura VI.8 se observa el espectro de Ga-20-A. El pico característico a 
160 ppm (debido a Ga tetraédrico) estaba presente en los catalizadores Ga-SBA-15, 
indicando la incorporación del Ga (Figura VI.8a). Este pico también se puede observar 
para los materiales de Ga-SBA-15 recuperado tras la reacción en las condiciones 
utilizadas. 
Los resultados de RMN prueban que bajo las condiciones de reacción empleadas 
(relación de los reactivos 122:9, 110ºC, 24 h de reacción), el pico característico a 
160 ppm debido a Ga tetraédrico estaba presente en los catalizadores usados. Asimismo, 
análisis ICP de la mezcla de reacción han mostrado menos de 10 ppm de Ga en 
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solución, estando en concordancia con los resultados de RMN.  
 
Como dato interesante, para una relación equimolar de tolueno: cloruro de 
bencilo (46:46 mmoles), se generó HCl en concentraciones tales que causa la extracción 
del Ga tetraédrico (Figura VI.8c, desaparición señal a 160 ppm) apareciendo la señal a 
1 ppm originada por Ga hexacoordinado [287]. Estos resultados están en concordancia 
con la alta actividad del filtrado después de la reacción (Tabla VI.8) y los resultados de 
ICP, los cuales muestran la presencia de altas cantidades de Ga en la mezcla de 
reacción. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura VI.8. Espectros RMN del 71Ga de los materiales Ga-20-A: a) Ga-20-A fresco; b) 
Ga-20-A usado después de la reacción de alquilación bajo las condiciones de reacción 
(122 mmol de tolueno, 9 mmol de cloruro bencílico, 0,1 g de catalizador, 110ºC); 
c) Ga-20-A usado después de la reacción de alquilación bajo las condiciones 
equimolares de reacción (46 mmol de tolueno, 46 mmol de cloruro bencílico, 0,1 g de 
catalizador, 110ºC). 
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Tabla VI.8. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
tolueno con cloruro de bencilo sobre la mezcla de reacción filtrada del ensayo realizado 
con el material Ga-40-A en fase líquida convencional (T = 110ºC).* 
 
Tiempo de reacción 
(h) 
 
SF4 
(mol %) 
 
XT 
(mol %) 
0  51  47 
3  51  88 
24  51  >99 
*T=110ºC, 46 mmol de tolueno, 46 mmol de cloruro de bencilo.  
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VI.3.1.2. Reacciones de alquilación utilizando como agente alquilante alcohol 
bencílico. 
Experimental  
 En la Figura VI.9 se muestra los esquemas de reacción de los sustratos utilizados 
tolueno, anisol y p-xileno, respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura VI.9. Esquema de reacción para la alquilación del a) tolueno, b) anisol y 
c) p-xileno con alcohol bencílico. 
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 Las condiciones de reacción para la alquilación de los diferentes sustratos con 
alcohol bencílico se muestran en la Tabla VI.9. El dispositivo experimental utilizado es 
el descrito previamente en el apartado VI.2.1. 
 
Tabla VI.9. Condiciones de reacción de los diferentes procesos de alquilación del 
tolueno, anisol y p-xileno con alcohol bencílico. 
 
Reacción Masa de 
catalizador 
Reactivos Temperatura 
Alquilación del tolueno 
con alcohol bencílico 
0,1 g 
94 mmol tolueno 
10 mmol alcohol bencílico 
110ºC 
Alquilación del anisol 
con alcohol bencílico 
0,1 g 
92 mmol anisol 
10 mmol alcohol bencílico 
132ºC 
Alquilación del p-xileno 
con alcohol bencílico 
0,1 g 
81,4 mmol p-xileno 
10 mmol alcohol bencílico 
110ºC 
 
 El análisis se ha llevado a cabo a temperatura programada, de acuerdo a los 
parámetros cromatográficos que se muestran en la Tabla VI.10 para cada uno de los 
procesos investigados. 
 
Tabla VI.10. Parámetros cromatográficos para la separación de la mezcla de reacción 
en los diferentes procesos de alquilación del tolueno, anisol y p-xileno con alcohol 
bencílico. 
 
Reacción 
Condiciones cromatográficas 
T0(ºC)/t0(min) 
Velocidad de 
Tf(ºC) /tf(min) 
calefacción (ºC/min) 
Alquilación del tolueno con 
alcohol bencílico 
120/30 0 120/30 
Alquilación del anisol con 
alcohol bencílico 
110/3 5 130/20 
Alquilación del p-xileno con 
alcohol bencílico 
100/5 10 170/20 
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Resultados y discusión 
En general, para la reacción del tolueno con alcohol bencílico todos los 
materiales exhiben una baja actividad en la reacción después de las 24 horas con la 
excepción del Al-20 y Al-40 (Tabla VI.11 y Figura VI.10a). El dibencileter se observó 
como producto en la reacción. Sin embargo, este compuesto es también un buen agente 
alquilante y su concentración es variable siendo consumido junto con el alcohol 
bencílico en la reacción de alquilación. Se obtuvo un máximo del 30 % molar de 
dibencileter que decreció en el progreso de la reacción. Por esta razón, se ha 
considerado como agente alquilante junto con el alcohol bencílico para calcular las 
conversiones/ actividades catalíticas de los materiales ácidos SBA-15 investigados. 
 
Para la alquilación del anisol y del p-xileno con alcohol bencílico, se obtienen 
actividades catalíticas más altas (Figuras VI.10b y c). No obstante, cabe destacar que los 
materiales AlGa-y Al-SBA-15 exhiben una actividad mayor que los materiales 
Ga-SBA-15. En los primeros, se alcanzan conversiones por encima del 95% y del 99% 
molar en un tiempo de 24 h. 
 
En lo que respecta a las selectividades a los diferentes productos de reacción, 
éstas son de ~ 50 % a los productos de alquilación en posición 1,2 y 1,4 para la 
alquilación del anisol y del tolueno. Como cabría esperar, en la alquilación del p-xileno, 
con un único producto de alquilación, la selectividad a dicho producto es del 100 %, en 
todos los casos. 
 
 No obstante, existe una marcada diferencia entre la actividad catalítica de nuestros 
catalizadores en el proceso de alquilación cuando el agente alquilante es el alcohol 
bencílico con respecto a los resultados descritos para la alquilación utilizando como 
agente alquilante el cloruro de bencilo (Apartado VI. 3.1.1). 
 
 Cuando el agente alquilante es el alcohol bencílico, la actividad catalítica está 
estrechamente relacionada con la presencia de Al, tanto con su contenido en Al como 
con la acidez de tipo Brönsted asociada a éste (Tabla III.5 y V.1, respectivamente). 
Además, no se ha detectado ninguna sinergia entre el Al y Ga en los catalizadores 
mixtos AlGa-SBA-15 que potencien su actividad catalítica en los procesos de 
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alquilación investigados. 
Tabla VI.11. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
tolueno con alcohol bencílico sobre los metalosilicatos SBA-15.* 
 
Catalizador  
Tiempo 
(h) 
 
S F4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A  1  46,5  0,9 
  3  47,3  1,3 
  6  51,2  1,8 
  8  51,2  4,9 
  24  51,1  13,0 
Ga-40-A  1  52,4  0,3 
  3  49,9  1,0 
  6  45,0  1,9 
  8  51,9  3,0 
  24  45,2  8,9 
Ga-20-N  1  50,5  0,6 
  3  50,0  1,8 
  6  50,5  3,2 
  8  50,7  3,9 
  24  50,7  10,1 
Ga-40-N  1  50,9  0,4 
  3  49,1  0,6 
  6  49,1  0,9 
  8  49,8  1,3 
  24  48,3  1,8 
AlGa-A  1  50,7  1,7 
  3  51,2  5,1 
  6  51,2  10,1 
  8  50,9  14,1 
  24  45,1  54,6 
AlGa-N  1  50,7  0,9 
  3  50,2  3,2 
  6  50,9  6,6 
  8  50,2  8,3 
  24  46,5  27,7 
Al-20  1  51,5  2,6 
  3  50,0  9,0 
  6  49,8  26,4 
  8  55,1  41,4 
  24  49,1  95,8 
Al-40  1  50,6  1,6 
  3  51,0  6,2 
  6  47,8  23,7 
  8  49,8  35,1 
  24  49,1  84,1 
*T = 110ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 94 mmol tolueno y 10 mmol alcohol bencílico. 
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Figura VI.10. Actividad catalítica en el procedimiento de alquilación del tolueno, 
anisol y p-xileno con alcohol bencílico sobre los metalosilicatos SBA-15 frente al 
tiempo de reacción, en condiciones de calefacción convencional. 
 
  
a) 
b) 
c) 
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VI.3.1.3. Reacciones de alquilación en fase líquida asistida por microondas. 
Con fines comparativos, hemos estudiado algunas de las reacciones de la 
alquilación vistas en apartados anteriores mediante irradiación con microondas. En la 
Tabla VI.12, se recogen las condiciones de los distintos procesos de alquilación. 
 
Tabla VI.12. Condiciones de reacción de los diferentes procesos de alquilación 
Friedel-Crafts utilizando la irradiación microondas. 
 
Reacción Masa de 
catalizador 
Reactivos Temperatura/ 
Potencia 
Alquilación del anisol 
con cloruro de bencilo  
0,015 g 
18,4 mmol anisol 
1,3 mmol cloruro de bencilo 
110ºC/300W 
Alquilación del tolueno 
con alcohol bencílico  
0,015 g 
18,9 mmol tolueno 
1,4 mmol alcohol bencílico 
130ºC/300W 
Alquilación del anisol 
con alcohol bencílico 
0,015 g 
18,4 mmol anisol 
1,4 mmol alcohol bencílico 
160ºC/300W 
Alquilación del p-xileno 
con alcohol bencílico 
0,015 g 
16,3 mmol p-xileno 
1,4 mmol alcohol bencílico 
150ºC/300W 
 
Por otra parte, diferentes parámetros que afectan al rendimiento de los sólidos 
estudiados en las distintas reacciones de alquilación de Friedel-Crafts sobre los 
materiales SBA-15 (potencia, tiempo de reacción, peso de catalizador o el disolvente 
utilizado) también se han investigado. 
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VI.3.1.3.1. Reacción de alquilación del anisol con cloruro de bencilo asistida por 
microondas. 
La reacción del anisol con cloruro de bencilo asistida por microondas se ha 
llevado a cabo en el modo “Open Vessel”, a presión atmosférica, para impedir los 
efectos del HCl desprendido en el progreso de la reacción (corrosión del instrumental y 
un rápido incremento de la presión). Se ponen de manifiesto importantes diferencias en 
la actividad catalítica mediante el uso de las microondas (Tabla VI.13 vs Figura VI.6a), 
obteniéndose conversiones por encima del 96% molar en 5 minutos para los materiales 
sintetizados.  
 
Tabla VI.13. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
anisol con cloruro de bencilo sobre los metalosilicatos SBA-15 con microondas. * 
 
Catalizador  
Tiempo 
(min) 
 
SP1,4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A  5  50,3  >99 
Ga-40-A  5  50,1  >99 
Ga-20-N  5  50,1  >99 
Ga-40-N  5  49,7  >99 
AlGa-A  5  50,1  >99 
AlGa-N  5  50,1  >99 
Al-20  5  50,7  98,0 
Al-40  5  50,8  96,5 
*Potencia MW = 300W (Tmax=110ºC), 18,4 mmol anisol, 1,3 mmol cloruro bencílico, masa del 
catalizador: 0,015 g 
 
 La actividad catalítica mostrada por todos nuestros catalizadores a tiempos de 
reacción tan cortos (5 min), manteniendo en la medida de lo posible las proporciones de 
reactivos y masa de catalizador análogos a los utilizados en el procedimiento 
convencional, hacen evidentes las ventajas intrínsecas de la calefacción asistida por 
microondas con respecto a las reacciones mediante calentamiento convencional: 
tiempos de reacción muy cortos y menor consumo energético obteniéndose 
conversiones cuantitativas. 
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VI.3.1.3.2. Reacción de alquilación del tolueno y anisol con alcohol bencílico asistida 
por microondas. 
El dispositivo experimental que se ha llevado a cabo en las reacciones de 
alquilación con alcohol bencílico ha sido el método estándar “Discover” bajo presión, 
que nos permite el control de la potencia de irradiación, temperatura y presión. 
 
Reacción de alquilación del tolueno 
Efecto de la masa de catalizador 
Tal y como es característico en un proceso de catálisis heterogénea, la cantidad 
de catalizador utilizada en la reacción afecta a la conversión del proceso (Tabla VI.14). 
Así, se observa un incremento en la actividad proporcional al peso de catalizador 
utilizado. La selectividad a fenil-4-metilfenilmetano (~50 %, en todos los casos) 
permanece invariable con el peso de catalizador. 
 
Tabla VI.14. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
tolueno con alcohol bencílico sobre el material Al-20 en microondas a 300W. * 
 
Cantidades  
(mg) 
1 hora 
SF4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
15,0 49,6  51,2 
30,0 48,9  92,1 
50,0 50,2  98,6 
*Potencia MW = 300W (Tmax=140ºC), 18,9 mmol tolueno, 1,4 mmol alcohol bencílico 
 
 Los resultados obtenidos en la alquilación del tolueno con alcohol bencílico nos 
confirman las marcadas diferencias existentes en los materiales conteniendo aluminio 
(mucho más activos) frente los materiales que contienen Ga (menos activos). 
(Tabla VI.15) y, por tanto las conclusiones deducidas en el Apartado VI.1.2. 
 
 De nuevo, la utilización de las microondas suponen tiempos de reacción mucho 
más cortos (1 h) para alcanzar los niveles de conversión obtenidos en la síntesis 
mediante calentamiento convencional en 24 h de reacción. 
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Tabla VI.15. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
tolueno con alcohol bencílico sobre los metalosilicatos SBA-15 inducida por 
microondas. * 
 
Catalizador 
1 hora 
SF4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A 50,2  42,8 
Ga-40-A 52,1  19,0 
Ga-20-N 51,1  19,5 
Ga-40-N 50,6      5,0 
AlGa-A 50,2  98,0 
AlGa-N 50,8  94,8 
Al-20 50,2  98,6 
Al-40 50,9  97,4 
*Potencia MW = 300W (Tmax=130ºC), 18,9 mmol tolueno, 1,4 mmol alcohol bencílico, masa del 
catalizador: 0,05 g 
 
Reacción de alquilación del anisol 
Efecto del tiempo 
La conversión del anisol llega a ser cuantitativa (>99%) para tiempos de 
reacción de 10 min (Tabla VI.16). La selectividad (~46% molar) permanece invariable 
con el tiempo de reacción. 
 
Tabla VI.16. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
anisol con alcohol bencílico sobre el material Al-20 inducida por microondas. * 
 
Cantidad 
(mg) 
5min  10min  30min 
SP1,4 
(%molar) 
Xt 
(%molar) 
 SP1,4 
(%molar) 
Xt 
(%molar) 
 SP1,4 
(%molar) 
Xt 
(%molar) 
15,0 45,8 85,7  46,5 >99  46,9 >99 
*Potencia MW = 300W (Tmax=165ºC), 18,4 mmol anisol, 1,4 mmol alcohol bencílico, masa del 
catalizador: 0,015 g 
 
Efecto del volumen de los reactantes 
Como cabría esperar, con el incremento en el contenido del agente alquilante 
(reactivo limitante) decrece la conversión ya que mantenemos constantes tanto la 
potencia de irradiación como el tiempo de reacción y masa del catalizador. 
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Tabla VI.17. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
anisol con alcohol bencílico sobre el material Al-20 inducida por microondas. * 
 
Anisol  
(mmol) 
Alcohol 
bencílico  
(mmol) 
10 min 
SP1,4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
18,4 1,44 46,5  >99 
13,8 1,44 46,5  >99 
9,2 1,44 46,4  >99 
9,2 2,88 47,0  94,1 
9,2 4,81 46,5  86,9 
*Potencia MW = 300W (Tmax=165ºC), masa del catalizador: 0,015 g. 
 
Para poder comparar los resultados obtenidos mediante irradiación por 
microondas con los obtenidos mediante el procedimiento convencional, hemos 
respetado una relación anisol, alcohol bencílico y masa de catalizador similares en 
ambos métodos de inducción de la reacción. Como resultado de la comparación, de 
nuevo, se hacen evidentes las ventajas ya mencionadas en la activación mediante 
irradiación con microondas (Tabla VI.18 vs Figura VI.10b). 
 
Tabla VI.18. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la alquilación de 
anisol con alcohol bencílico sobre los metalosilicatos SBA-15 inducida por 
microondas.* 
 
Catalizador 
10 min 
SP1,4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A 45,8  61,4 
Ga-40-A 46,7  18,9 
Ga-20-N 47,3  11,7 
Ga-40-N 47,1  2,3 
AlGa-A 46,2  95,1 
AlGa-N 46,1  78,2 
Al-20 46,4  >99 
Al-40 46,3  80,7 
*Potencia MW = 300W (Tmax=165ºC), 9,2 mmol anisol, 1,4 mmol alcohol bencílico, masa del catalizador: 
0,015 g 
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VI.3.2. ACILACIÓN DE FRIEDEL-CRAFTS (CALEFACCIÓN 
CONVENCIONAL) 
 
VI.3.2.1. Reacciones de acilación utilizando como agente acilante el anhídrido 
acético. 
Experimental 
 
En la Figura VI.11 se muestran los esquemas de reacción de los sustratos 
utilizados anisol y veratrol. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura VI.11. Esquema de reacción para la acilación del a) anisol y b) veratrol con 
anhídrido acético. 
a) 
b) 
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+ 
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Las condiciones de reacción para la acilación de los diferentes sustratos con 
anhídrido acético se muestran en la Tabla VI.19. 
 
Tabla VI.19. Condiciones de reacción de los diferentes procesos de acilación del anisol 
y tolueno con anhídrido acético. 
 
Reacción Masa de 
catalizador 
Reactivos Temperatura 
Acilación del anisol con 
anhídrido acético 
0,1 g 
73,6 mmol anisol 
31,7 mmol anhídrido acético 
130ºC 
Acilación del veratrol 
con anhídrido acético 
0,05 g 
47 mmol veratrol 
9,4mmol anhídrido acético 
105ºC 
 
Los experimentos se han llevado acabo mediante un sistema de síntesis paralela 
múltiple, modelo Carrusel Reaction Station TM (Radleys Discovery Technologies), 
como en las reacciones de alquilación estudiadas anteriormente. 
 El análisis se ha llevado a cabo a temperatura programada, de acuerdo a los 
parámetros que se muestran en la Tabla VI.20 para cada uno de los procesos investigados. 
 
Tabla VI.20. Parámetros cromatográficos para la separación de la mezcla de reacción 
en los diferentes procesos de acilación del anisol y veratrol con anhídrido acético. 
 
Reacción 
Condiciones cromatográficas 
T0(ºC)/t0(min) 
Velocidad de 
Tf(ºC) 
calefacción (ºC/min) 
Acilación del anisol con 
anhídrido acético 
120/20 0 120 
Acilación del veratrol con 
anhídrido acético 
120/20 0 120 
 
En la reacción de acetilación del anisol y del veratrol, se ha optado por la 
utilización del anhídrido acético como agente acilante en lugar del cloruro de acetilo 
para evitar la formación del HCl corrosivo. En esta reacción de acetilación del anisol y 
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del veratrol (Figura VI.11), una molécula de sustrato es acetilada por una molécula de 
anhídrido acético con la producción de una molécula de o-/p-metoxiacetofenona ó 
3,4-dimetoxiacetofenona, respectivamente, generando una molécula de ácido acético 
como subproducto. Existe la posibilidad de que parte del anhídrido acético también se 
hidrolice a ácido acético. No obstante, la hidrólisis del anhídrido acético es 
prácticamente nula en todos los casos, no influyendo sobre los cálculos de conversiones 
molares realizados. 
 
La acetilación del anisol y veratrol con anhídrido acético se ha llevado a cabo en 
fase líquida a 130ºC y 105ºC, respectivamente, permitiéndonos determinar los 
materiales SBA-15 más activos (Tabla VI.21 y Figura VI.12). 
 
Resultados y discusión 
En la reacción del anisol con anhídrido acético, la conversión se incrementa con 
el contenido en Ga de los materiales Ga-SBA-15, si bien, se obtienen rendimientos 
superiores cuando el catalizador contiene Al (AlGa- y Al-SBA-15). Así, el rendimiento 
óptimo se ha obtenido sobre el catalizador Al-20, con conversiones totales superiores al 
50% molar en 7 h de reacción. Para todos los catalizadores Ga-, AlGa- y Al-SBA-15, la 
selectividad a la p-metoxiacetofenona es superior al 95% (TablaVI.21 y FiguraVI.12). 
 
Para la reacción del veratrol con anhídrido acético, las conversiones máximas 
alcanzadas, para los materiales de Ga-SBA-15 están entorno al 64% molar y 80% 
molar, para los materiales AlGa- y Al-SBA-15 (FiguraVI.12). Todos los materiales 
mostrando selectividades del 100% a la 3,4-dimetoxiacetofenona. 
 
Por tanto, los procesos de acilación del anisol y veratrol indican que los 
catalizadores con mayor acidez tipo Brönsted poseen una mayor actividad catalítica 
(AlGa- y Al-SBA-15.). Por el contrario, los catalizadores Ga-SBA-15, con una baja 
acidez de Brönsted, dan lugar a una actividad catalítica menor en el proceso de acilación 
(Tabla V.21). 
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Tabla VI.21. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
anisol con anhídrido acético sobre los metalosilicatos SBA-15.*  
 
Catalizador  
Tiempo 
(h) 
 
SP1,4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A  1  97,2  11,5 
  7  97,1  24,9 
  24  97,1  29,4 
Ga-40-A  1  97,3  11,4 
  7  96,9  16,2 
  24  97,0  20,9 
Ga-20-N  1  97,2  8,9 
  7  96,9  11,7 
  24  97,0  17,9 
Ga-40-N  1  97,5  3,8 
  7  97,3  11,6 
  24  97,0  15,3 
AlGa-A  1  96,6  24,4 
  7  96,5  40,8 
  24  96,5  42,8 
AlGa-N  1  96,7  19,6 
  7  96,6  36,5 
  24  95,5  42,9 
Al-20  1  96,7  39,8 
  7  96,6  58,3 
  24  95,9  61,2 
Al-40  1  97,2  29,1 
  7  96,7  45,9 
  24  96,7  47,9 
*T = 130ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 73,6 mmol anisol y 31,7 mmol anhídrido acético. 
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Figura VI.12. Actividad catalítica en el procedimiento de acilación del anisol y veratrol 
con anhídrido acético sobre los metalosilicatos SBA-15 frente al tiempo de reacción, en 
condiciones de calefacción convencional. 
 
 
 
 
 
  
a) 
b) 
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*Estudios de reutilización/ regeneración catalítica. 
La capacidad de reutilización/regeneración de los materiales Al-SBA-15 se ha 
puesto de manifiesto sobre el catalizador Al-20 en la reacción de acilación del anisol 
con anhídrido acético (Tabla VI.22). Así, los resultados obtenidos ponen de manifiesto 
una capacidad limitada de reutilización de este catalizador, ya que en el segundo uso la 
actividad del catalizador cae a valores por debajo del 5%. El origen de esta 
desactivación ha sido atribuido por diferentes autores [288, 289] a la fuerte adsorción de 
la p-metoxiacetofenona, el principal producto de reacción, sobre los centros ácidos del 
catalizador. Los espectros DRIFT del catalizador Al-20 desactivado muestran la 
presencia de compuestos orgánicos fuertemente adsorbidos sobre la superficie del 
catalizador, que solamente se pueden eliminar a 550ºC (estos compuestos orgánicos 
están presentes después de calentar a 300ºC durante una hora), sugiriéndonos que 
algunos sitios activos están parcialmente desactivados después de la reacción 
(Figura VI.13). Por tanto, asumimos que los productos de reacción se fijan sobre los 
centros ácidos en los canales de los mesoporos del catalizador, impidiendo así una 
actividad catalítica continua después de la reacción. No obstante, el catalizador Al-20 se 
regenera satisfactoriamente con un tratamiento térmico a 600ºC, en aire, durante 1 h. 
Como cabría esperar, este tratamiento elimina por oxidación toda la materia orgánica 
adsorbida sobre el catalizador, reestableciendo su actividad catalítica inicial. 
 
Tabla VI.22. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la 
reutilización/regeneración del material Al-20 en el proceso de acilación del anisol con 
anhídrido acético.* 
 
Nº de uso  Tiempo 
(h) 
 
SP1,4 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
1 
 1  96,5  36,9 
 24  96,4  59,1 
2  24  96,5  2,8 
Regenerado a 600 ºC, 1 h, en aire 
1 
 1  96,9  38,4 
 24  96,4  63,4 
*T = 130ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 73,6 mmol anisol y 31,7 mmol anhídrido acético. 
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Figura VI.13. Espectro de DRIFT del catalizador Al-20: a) catalizador fresco; 
b) catalizador utilizado tratado a 100ºC, 1h; c) catalizador utilizado tratado a 200ºC, 1h; 
d) catalizador utilizado tratado a 300, 1h; e) catalizador utilizado tratado a 550ºC, 1h. 
 
Por otra parte, el análisis Termogravimétrico (ATG) del catalizador Al-20 
desactivado en aire muestra dos pérdidas de peso, acompañadas por dos picos 
exotérmicos en la curva ATD centrados a 413 y 539ºC, aproximadamente 
(Figura VI.14), atribuidas a la desorción, descomposición y oxidación de compuestos 
orgánicos, y la oxidación de coque, respectivamente, y confirmadas por los resultados 
obtenidos en TP-MS, donde se muestran picos a 400 y 500ºC en los perfiles debidos a la 
combustión de los compuestos orgánicos adsorbidos y al desprendimiento de CO2., 
respectivamente. (Figura VI.15).  
Los experimentos de espectrometría de masa (MS), a temperatura programada se 
han llevado a cabo en un reactor de flujo continuo en línea con un espectrómetro de 
masa cuadrupolar (VG GAS Prolab) en modo MIM. Las condiciones experimentales 
son análogas a las utilizadas en análisis térmico: 10 ºC/min, y el intervalo de 
temperaturas de 30-1000 ºC. 
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Figura VI.14. Curvas TG, DTG y ATD de la muestra desactivada Al-20 en aire 
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Figura VI.15. Espectros de masas a temperatura programada del Al-20 desactivado en 
aire. 
 
Asimismo se ha comprobado que el proceso de acetilación del anisol con 
anhídrido acético es una reacción catalítica verdaderamente heterogénea. Con este fin, 
se ha llevado a cabo la reacción de acilación sobre el catalizador Al-20 durante 24 h a 
130ºC. Posteriormente, se ha procedido a la separación del catalizador sólido de la 
mezcla de reacción líquida mediante filtrado. En este punto, se ha realizado el análisis 
de la composición de la mezcla de reacción (tiempo = 0 h). A continuación, esta nueva 
mezcla de reacción se ha mantenido, a la temperatura de reacción (130ºC), un tiempo 
adicional de 24 h. Se ha realizado, de nuevo, el análisis de la mezcla a diferentes 
tiempos de reacción, no encontrándose, en ningún caso, variación alguna en su 
composición con respecto al análisis inicial (Tabla VI.23). Consecuentemente, podemos 
afirmar que no ha tenido lugar la lixiviación del Al del catalizador, es decir, no hay Al 
(activo catalíticamente) en fase homogénea. 
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 Siguiendo un procedimiento análogo para la reacción del veratrol, se ha 
comprobado que no ha tenido lugar lixiviación del aluminio desde el catalizador y, por 
tanto, no hay Al activo catalíticamente en fase homogénea. 
 
Tabla VI.23. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación del 
anisol con anhídrido acético sobre la mezcla de reacción filtrada del ensayo realizado 
con el material Al-20.* 
 
Catalizador  
Tiempo 
(h) 
 
SP1,2 
(% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Al-20  0  96,9  61,6 
 1  96,4  63,2 
 24  96,4  64,4 
*T = 130ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 73,6 mmol anisol y 31,7 mmol anhídrido acético. 
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VI.3.2.2. Reacciones de acilación utilizando como agente acilante el cloruro 
de benzoilo. 
Experimental 
En la Figura 16 se muestran los esquemas de reacción de los sustratos utilizados 
anisol y tolueno. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura VI.16. Esquema de reacción para la acilación del a) anisol y b) tolueno con 
cloruro de benzoilo. 
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O
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Las condiciones de reacción para la acilación de los diferentes sustratos con 
cloruro de benzoilo se resumen en la Tabla VI.24 
 
Tabla VI.24. Condiciones de reacción de los diferentes procesos de acilación 
del anisol y tolueno con cloruro de benzoilo. 
 
Reacción Masa de 
catalizador 
Reactivos Temperatura 
Acilación del anisol con 
cloruro de benzoilo 
0,1 g 
92 mmol anisol 
8,6 mmol cloruro de benzoilo 
102ºC 
Acilación del tolueno con 
cloruro de benzoilo 
0,1 g 
122 mmol tolueno 
8,6mmol cloruro de benzoilo 
130ºC 
 
El procedimiento experimental es análogo al descrito en los apartados anteriores. 
El análisis se ha llevado a cabo a temperatura programada de acuerdo a los 
siguientes parámetros que se muestran en la Tabla VI.25 para cada proceso. 
 
Tabla VI.25. Parámetros cromatográficos para la separación de la mezcla de 
reacción en los diferentes procesos de acilación del anisol y tolueno con cloruro de 
benzoilo. 
 
Reacción 
Condiciones cromatográficas 
T0(ºC)/t0(min) 
Velocidad de 
Tf(ºC) 
calefacción (ºC/min) 
Acilación del anisol con 
cloruro de benzoilo 
100/5 10 170 
Acilación del tolueno con 
cloruro de benzoilo 
100/5 3 160 
 
Asimismo, hemos estudiado la reacción de acilación del anisol y del tolueno con 
cloruro de benzoilo para obtener la o-/p-metoxidifenilmetanona y la 
o-/p-metildifenilmetanona, respectivamente (Figura VI.16). 
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Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla VI.26 y Figura VI.17 para la 
reacción de acilación del anisol y en la Figura VI.17 para la reacción de acilación del 
tolueno  
 
Resultado y discusión  
Al igual que para la reacción de acilación del anisol con anhídrido acético, la 
actividad los catalizadores Ga-SBA-15 se incrementa con el contenido en Ga para 
ambos procesos de acilación del anisol y tolueno con cloruro de benzoilo. Sin embargo, 
en estos procesos de reacción, los materiales Al-SBA-15 (con mayor número de centros 
ácidos de Brönsted) son menos activos con respecto a los materiales conteniendo Ga 
(con un menor número de centros ácidos de Brönsted). Por tanto, el rendimiento óptimo 
para estas reacciones corresponde al catalizador Ga-20-A, mostrando conversiones por 
encima del 86% molar a las 24 h de reacción del anisol y del 64% molar para la 
reacción del tolueno. 
Las selectividades son, en todos los casos, aproximadamente del 94% molar a la 
formación de la p-metoxidifenilmetanona y del 95% molar a la formación de la 
p-metildifenilmetanona.  
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Tabla VI.26. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
anisol con cloruro de benzoilo sobre los metalosilicatos SBA-15.* 
 
Catalizador  
Tiempo 
(h) 
 
SP1,4 
 (% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A  1  94,4  53,7 
  7  94,2  71,6 
  24  94,3  86,9 
Ga-40-A  1  94,2  36,6 
  7  94,3  42,3 
  24  94,3  54,1 
Ga-20-N  1  94,3  34,1 
  7  94,3  36,0 
  24  94,3  56,6 
Ga-40-N  1  94,1  28,2 
  7  94,1  33,9 
  24  94,4  51,6 
AlGa-A  1  94,4  39,9 
  7  94,6  50,9 
  24  94,2  52,2 
AlGa-N  1  94,0  34,1 
  7  94,3  44,9 
  24  94,3  46,8 
Al-20  1  94,4  3,6 
  7  94,8  13,9 
  24  94,5  21,8 
Al-40  1  94,6  2,8 
  7  94,4  11,7 
  24  94,3  19,4 
*T = 102ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 92 mmol anisol y 8,6 mmol cloruro de benzoilo. 
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Figura VI.17. Actividad catalítica en el procedimiento de acilación del anisol y tolueno 
con cloruro de benzoilo sobre los metalosilicatos SBA-15 frente al tiempo de reacción, 
en condiciones de calefacción convencional. 
 
 
 
 
a) 
b) 
 165 
*Estudios de reutilización/ regeneración catalítica. 
Los resultados del análisis de la capacidad de reutilización/regeneración y 
lixiviación se muestran en las Tablas VI.27 y VI.28, respectivamente, para el catalizador 
Ga-20-A, en la reacción del anisol con cloruro de benzoilo. La reutilización del 
catalizador es poco eficaz, obteniéndose con conversiones inferiores al 10% en el 
segundo uso. El DRIFT del catalizador Ga-20-A desactivado muestra la presencia de 
compuestos orgánicos fuertemente adsorbidos en la superficie del catalizador, que 
solamente se pueden eliminar a 550ºC (estos compuestos orgánicos están presentes 
después de calentar a 300ºC durante una hora), sugiriéndonos que algunos sitios activos 
pueden encontrarse parcialmente desactivados después de la reacción (Figura VI.18). 
Además, el tratamiento térmico a 600ºC, en aire, durante 1 h, recupera solamente el 
70%, aproximadamente, de la actividad inicial del catalizador Ga-20-A. Estos 
resultados nos indican que el origen de la desactivación del catalizador no se debe, 
únicamente, a la posible adsorción de productos de reacción de elevado peso molecular, 
y que hay un segundo factor que suprime, irreversiblemente, la mayor parte de la 
actividad catalítica inicial del material Ga-20-A (Tabla VI.27). 
 
Tabla VI.27. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la 
reutilización/regeneración del material Ga-20-A en el proceso de acilación del anisol 
con cloruro de benzoilo.* 
 
Nº de uso  Tiempo 
(h) 
 
SP1,4 
 (% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
1 
 1  93,8  53,2 
 24  94,2  60,8 
2  24  98,8  8,5 
Regenerado a 600 ºC, 1 h, en aire 
1 
 1  90,3  28,8 
 24  93,6  43,1 
*T = 102ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 92 mmol anisol y 8,6 mmol cloruro de benzoilo. 
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Figura VI.18. Espectro de DRIFT del catalizador Ga-20-A: a) catalizador fresco; 
b) catalizador utilizado tratado a 100ºC, 1h; c) catalizador utilizado tratado a 200ºC, 1h; 
d) catalizador utilizado tratado a 300, 1h; e) catalizador utilizado tratado a 550ºC, 1h. 
 
Por otra parte, el análisis Termogravimétrico (ATG) del catalizador AlGa-A 
desactivado en aire muestra dos pérdidas de peso, acompañadas por un pico 
exotérmicos en la curva ATD centrados a 569ºC aproximadamente (Figura VI.19), 
atribuidas a la desorción, descomposición y oxidación de compuestos orgánicos, y la 
oxidación de coque. Estos resultados se han confirmado mediante experimentos de 
TP-MS, donde se muestra un pico a 570ºC en los perfiles debidos a la combustión de 
los compuestos orgánicos adsorbidos y al desprendimiento de CO2. (Figura VI.20).  
 
Los experimentos de espectrometría de masa (MS), a temperatura programada se 
han llevado a cabo bajo las mismas condiciones que en el apartado anterior. 
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Figura VI.19. Curvas TG, DTG y ATD de la muestra desactivada AlGa-A en aire 
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Figura VI.20. Espectros de masas a temperatura programada del Ga-20-A desactivado 
en aire. 
 
Se han llevado acabo experimentos para determinar el carácter heterogéneo puro 
de la reacción de acilación del anisol con cloruro de benzoilo, análogamente a los 
descritos anteriormente para la acilación Friedel-Crafts del anisol con anhídrido acético. 
En este caso, se ha llevado a cabo la reacción de acilación sobre el catalizador Ga-20-A 
durante 1 h y, posteriormente, la mezcla de reacción filtrada se ha mantenido, a la 
temperatura de reacción (102ºC), durante un tiempo de reacción adicional de 24 h. El 
análisis de la mezcla de reacción pone de manifiesto un incremento en la conversión 
total con el tiempo de reacción, es decir, existe un proceso catalítico en fase homogénea 
como consecuencia de la lixiviación del Ga (probablemente, como GaCl3 soluble) 
(Tabla VI.28). Además, este resultado justificaría la desactivación irreversible del 
catalizador Ga-20-A observada en el análisis de la reutilización/regeneración. No 
obstante, este resultado es contrario al descrito por El Berrichi y col. [193] para 
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materiales Ga-SBA-15 obtenidos por impregnación de un silicato Si-SBA-15 con una 
disolución acuosa Ga(NO3)3, que han sido descritos como catalizadores ácidos 
versátiles y estables. En este sentido, hemos llevado a cabo ensayos de reactividad del 
Ga(NO3)3 y Ga2O3 observándose, además de una conversión cuantitativa, la completa 
disolución de ambos en el progreso de la reacción. Por tanto, los resultados obtenidos 
sobre nuestros catalizadores Ga-SBA-15 obtenidos por síntesis directa junto con los 
obtenidos para el Ga(NO3)3 y el Ga2O3, hacen cuestionables los resultados descritos por 
El Berrichi y col. [193]. 
 
Una respuesta razonable a la pregunta de ¿por qué en la reacción de acilación del 
anisol con cloruro de benzoilo hay lixiviado de las especies activas?, nos obliga a 
considerar la presencia de HCl en el medio de reacción. Si además tenemos en cuenta 
que en las reacciones de alquilación utilizando cloruro de bencilo como agente 
alquilante, la presencia del HCl no originó el lixiviado en el catalizador, la conclusión a 
la que debemos llegar debe contemplar el hecho de que en la acilación con cloruro de 
benzoilo tiene lugar sobre centros ácidos de Brönsted, mientras que la alquilación con 
cloruro de bencilo lo hace sobre centros ácidos de Lewis, fundamentalmente. Por tanto, 
podemos sugerir que el lixiviado está originando la presencia y generación del HCl 
sobre los centros ácidos de Brönsted, que provoca la lixiviación de especies activas que 
pasan a la mezcla de reacción. 
 
Tabla VI.28. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación del 
anisol con cloruro de benzoilo sobre la mezcla de reacción filtrada del ensayo realizada 
con el material Ga-20-A.* 
 
Catalizador  
Tiempo 
(h) 
 
SP1,4 
 (% molar) 
 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A  0  94,5  51,6 
 1  94,1  63,8 
 24  94,1  85,9 
*T = 102ºC, masa de catalizador = 0,1 g, 92 mmol anisol y 8,6 mmol cloruro de benzoilo. 
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VI.3.2.3. Reacciones de acilación en fase líquida asistida por microondas. 
 Al igual que en apartado VI.3.1.3., con fines comparativos, hemos estudiado 
algunas de las reacciones de la acilación vistas anteriormente mediante irradiación 
asistidas por microondas. En la Tabla VI.29 se recoge las condiciones de los distintos 
procesos de acilación. 
Tabla VI.29. Condiciones de reacción de los diferentes procesos de acilación 
Friedel-Crafts utilizando la irradiación microondas. 
 
Reacción Masa de 
catalizador 
Reactivos Temperatura/ 
Potencia 
Acilación del anisol con 
anhídrido acético 
0,025 g 
18,4 mmol anisol 
7,9 mmol anhídrido acético 
140ºC/300W 
Acilación del anisol con 
cloruro de benzoilo 
0,025 g 
18,4 mmol anisol 
2,2 mmol cloruro de benzoilo 
122-160ºC/ 
100-300W 
Acilación del tolueno con 
cloruro de benzoilo 
0,025 g 
14,1 mmol tolueno 
2,2 mmol cloruro de benzoilo 
120ºC/300W 
Acilación del veratrol 
con anhídrido acético 
0,0125 g 
11,7 mmol veratrol 
2,6 mmol anhídrido acético 
175ºC/300W 
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VI.3.2.3.1. Reacción de acilación del anisol con anhídrido acético asistida por 
microondas. 
Las condiciones de reacción óptimas para la acetilación del anisol inducida por 
microondas se han determinado para una potencia aplicada de 300 W y un tiempo de 
reacción en torno a 2 h (Tabla VI.30). En estas condiciones de reacción, prácticamente 
todos los catalizadores superan las conversiones alcanzadas durante 24 h de reacción 
utilizando el método de calefacción convencional (Tablas VI.30 vs Figura VI.12a). Si 
tenemos en cuenta que la proporción catalizador/volumen de reactivos se ha mantenido 
constante en la mezcla de reacción en ambos procedimientos, podemos estimar 
cualitativamente que tanto el tiempo de reacción como el consumo energético son dos 
ventajas evidentes en la utilización de las microondas como método de calefacción. 
 
Tabla VI.30. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
anisol con anhídrido acético sobre los metalosilicatos SBA-15 asistida por microondas. * 
 
Catalizador 
Tiempo de reacción 
1 h  2 h  3 h 
SP1,4 
(% molar) 
Xt 
(% molar) 
 SP1,4 
(% molar) 
Xt 
(% molar) 
 SP1,4 
(% molar) 
Xt 
(% molar) 
Ga-20-A 96,3 6,9  95,7 35,9  96,2 34,8 
Ga-40-A - -  96,4 27,5  - - 
Ga-20-N - -  96,2 19,7  - - 
Ga-40-N - -  96,3 13,1  - - 
AlGa-A - -  95,6 48,8  - - 
AlGa-N - -  95,7 44,9  - - 
Al-20 94,8 32,8  94,9 61,0  94,9 59,9 
Al-40 - -  95,4 55,4  - - 
*Potencia MW = 300W (Tmax = 140ºC), relación: 18,4 mmol anisol y 7,9 mmol anhídrido acético, masa de 
catalizador = 0,025g 
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VI.3.2.3.2. Reacción de acilación del anisol con cloruro de benzoilo asistida por 
microondas. 
 
Efecto del tiempo y de masa del catalizador 
 En la reacción de acilación del anisol con el cloruro de benzoilo se alcanzan 
conversiones y selectividades a la p-metoxibenzofenona superiores al 99 y 98%, 
respectivamente, sobre el AlGa-SBA-15 tras 5 min de reacción y empleando una masa 
de catalizador de 0,05 g. (Tabla VI.31) 
 
Tabla VI.31. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
anisol con cloruro de benzoilo sobre el catalizador AlGa-A asistida por microondas. * 
 
Cantidad 
(g) 
5min  15min 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
0,01 98,0 81,8  98,2 80,9 
0,025 98,1 96,9  98,3 >99 
0,05 98,2 >99  98,0 >99 
*Potencia MW = 300W (Tmax = 160ºC), relación: 18,4 mmol anisol y 2,2 mmol cloruro de benzoilo. 
 
Efecto de la potencia 
En un intento de buscar las condiciones óptimas de reacción, se ha llevado a 
cabo el estudio del efecto de la potencia de las microondas (Tabla VI.32). Así, la 
potencia de irradiación con microondas sobre la mezcla de reacción tiene un efecto 
notable sobre las velocidades de reacción, para un tiempo de reacción fijo de 5 min. Un 
incremento de la potencia lleva consigo un incremento de la conversión del cloruro de 
benzoilo (de 89,6 a 99 % respectivamente) mientras que la selectividad a la 
p-metoxibenzofenona es de aproximadamente del 98,5 %, en todos los casos. 
 
 
 
 
 
 173 
Tabla VI.32. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
anisol con cloruro de benzoilo sobre el material AlGa-A asistida por microondas a 
diferentes potencias. * 
 
*Tmax = 160ºC, relación: 18,4 mmol anisol y 2,2 mmol cloruro de benzoilo, masa del catalizador = 0,05 g 
 
Las condiciones de reacción óptimas para la benzoilación del anisol inducida por 
microondas serían una potencia aplicada de 200 W, un tiempo de reacción en torno a 
5 min y una masa de catalizador de 0,05 g (Tabla VI.33). En estas condiciones de 
reacción todos los catalizadores superan las conversiones alcanzadas durante 24 h de 
reacción utilizando el método de calefacción convencional. Incluso utilizando una masa 
de catalizador de 0,025 g las conversiones obtenidas han sido superiores utilizando la 
irradiación microondas (Tablas VI.33 vs  VI.26).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tiempo de reacción: 5min 
200W  150W  100W 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol)  
98,5 >99  98,4 98,8  98,0 89,6 
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Tabla VI.33. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
anisol con cloruro de benzoilo sobre los metalosilicatos SBA-15 asistidos por 
microondas. * 
 
Catalizador 
0,025 g  0,05 g 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
Ga-20-A 98,8 >99  98,1 >99 
Ga-40-A 98,7 90,6  98,5 >99 
Ga-20-N 98,8 91,2  98,2 >99 
Ga-40-N 98,4 74,5  98,9 >99 
AlGa-A 98,8 92,9  98,5 >99 
AlGa-N 98,3 91,9  98,9 >99 
Al-20 97,9 50,3  97,2 58,2 
Al-40 98,3 60,3  96,5 63,4 
*Potencia MW = 200W, (Tmax =160ºC),  relación: 18,4 mmol anisol y 2,2 mmol cloruro de benzoilo. 
 
 
VI.3.2.3.3. Reacción de acilación del tolueno con cloruro de benzoilo asistida por 
microondas 
 
Efecto del tiempo 
 En la Tabla VI.34, se observa que la conversión del cloruro de benzoilo no sufre 
incrementos significativos para tiempos de reacción superiores a las 2h. Así, se puede 
destacar una conversión de 37,6% a las 2 h de reacción para el Ga-20-A. Asimismo, la 
selectividad permanece invariable con el tiempo de reacción.  
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Tabla VI.34. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
tolueno con cloruro de benzoilo sobre el material Ga-20-A asistida por microondas. * 
 
Catalizador 
1h  2h  3h 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
Ga-20-A 95,8 28,8  95,8 37,6  95,8 36,8 
*Potencia MW = 300W, (Tmax = 120ºC), relación: 14,1 mmol tolueno y 2,2 mmol cloruro de benzoilo, 
masa del catalizador = 0,025 g 
 
 
Efecto de la cantidad del catalizador 
Como se puede observar en la Tabla VI.35, la cantidad de catalizador utilizada en 
la reacción afecta a la conversión del tolueno. De manera que un incremento en el peso 
de catalizador utilizado produce un aumento de la actividad hasta llegar a la cantidad de 
0,05 g, donde a pesar de aumentar la cantidad de catalizador, la conversión no 
incrementa. La selectividad a p-metoxidifenilmetanona (95,8 %, en todos los casos) 
permanece invariable con el peso de catalizador 
 
Tabla VI.35. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
tolueno con cloruro de benzoilo sobre el material Ga-20-A asistida en microondas. * 
 
Cantidad  
(g) 
2hora  
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 
0,025 95,8 37,6  
0,05 95,8 52,1  
0,1 95,6 48,0  
*Potencia MW = 300W, (Tmax = 120ºC),  relación: 14,1 mmol tolueno y 2,2mmol cloruro de benzoilo. 
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Efecto del volumen de los reactantes 
 En la siguiente Tabla, se puede observar que la conversión sufre un incremento 
al disminuir el volumen de tolueno, así como una disminución al aumentar el volumen 
del cloruro de benzoilo. Por tanto, empleando un volumen menor de disolventes 
obtenemos conversiones superiores al 65% a las 2-3h de reacción. (Tabla VI.36) 
 
Tabla VI.36. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
tolueno con cloruro de benzoilo sobre el material Ga-20-A utilizando la irradiación por 
microondas. * 
 
Tolueno 
(mmol) 
Cloruro de 
benzoilo 
(mmol) 
 1 hora  2 hora  3 horas 
 SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol 
 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol 
 
SP1,4  
(% mol) 
Xt 
(% mol 
14,1 2,2  84,7 43,6  95,8 52,1  84,7 58,0 
9,4 2,2  85,3 48,6  86,1 58,4  85,3 65,4 
9,4 4,3  86,1 45,2  85,9 50,9  85,1 56,7 
*Potencia MW = 300W, (Tmax = 125ºC), masa de catalizador = 0,05 g. 
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VI.3.2.3.4. Reacción de acilación del veratrol con anhídrido acético asistida por 
microondas. 
 
Efecto de la potencia 
En un intento de buscar las condiciones óptimas de reacción, hemos llevado a 
cabo el estudio del efecto de la potencia de las microondas (Tabla VI.37). Así, la 
potencia de irradiación con microondas sobre la mezcla de reacción tiene un efecto 
notable sobre las conversiones en la reacción, para un tiempo de reacción fijo de 
10 min. Un incremento de la potencia lleva consigo un incremento de la conversión (de 
51,4 % para 100 W a 99 % para 300 W) para el catalizador de Al-20. 
 
 
Tabla VI.37. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
veratrol con anhídrido acético sobre el material Al-20 en microondas a diferentes 
potencias.*  
 
*T = 175ºC, masa de catalizador = 0,05 g, relación: 11,7 mmol veratrol y 2,6 mmol anhídrido acético. 
 
Tiempo de reacción: 10min 
300W  200W  150W  100W 
SP 
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 
SP 
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 
SP 
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 SP 
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
100 >99  100 90,3  100 57,3  100 51,4 
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Efecto del tiempo y de masa del catalizador 
En la reacción de acilación del veratrol con anhídrido acético se alcanzan 
conversiones y selectividades a la 3,4-dimetoxiacetofenona superiores al 99 y 100%, 
respectivamente, sobre el Al-20 en 10 y 30 min de reacción, empleando una masa de 
catalizador de 0,05 y 0,025 g, respectivamente. (Tabla VI.38) 
 
Tabla VI.38. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
veratrol con anhídrido acético sobre el material Al-20 en microondas.* 
 
Cantidad 
(g) 
10min  30min  1h 
SP  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 SP  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
 SP  
(% mol) 
Xt 
(% mol) 
0,0125 100 44,9  100 87,3  100 90,9 
0,025 100 96,5  100 >99  100 >99 
0,05 100 >99       
*Potencia MW = 300W, (T = 175ºC), relación: 11,7 mmol veratrol y 2,6 mmol anhídrido acético. 
 
Por este motivo hemos considerado conveniente establecer como tiempo de 
reacción 30 min y como masa de catalizador 0,025 g. En estas condiciones de reacción, 
todos los catalizadores superan las conversiones alcanzadas durante 24 h de reacción, 
utilizando el método de calefacción convencional. Incluso utilizando una masa de 
catalizador de 0,0125 g las conversiones son superiores por microondas, como se 
observa para el caso del Al-20 (Tablas VI.39 vs Figura VI.12b). 
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Tabla VI.39. Tiempo de reacción, selectividades y conversión total en la acilación de 
veratrol con anhídrido acético sobre los metalosilicatos SBA-15 utilizando la irradiación 
por microondas.* 
Catalizador  
30min 
SP 
 (% mol) 
 
Xt 
 (% mol) 
Ga-20-A 100  98,9 
Ga-40-A 100  87,1 
Ga-20-N 100  81,2 
Ga-40-N 100  63,4 
AlGa-A 100  >99 
AlGa-N 100  >99 
Al-20 100  >99 
Al-40 100  >99 
*Potencia MW = 300W, (T = 175ºC), masa de catalizador = 0,025 g, relación: 11,7 mmol veratrol y 
2,6 mmol anhídrido acético. 
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Como resultado de las investigaciones realizadas para la elaboración de la 
presente Memoria de Tesis Doctoral, pueden extraerse las siguientes conclusiones: 
 
1. Se han sintetizado con éxito materiales con estructura SBA-15 conteniendo Al, Ga 
y AlGa (Si/(Al, Ga y AlGa))= 40 y/o 20), mediante el procedimiento de síntesis 
sol-gel, empleando acetilacetonato de galio  o nitrato de galio como fuentes de 
galio e isopropóxido de aluminio como fuente de aluminio. 
2. El análisis termogravimétrico y térmico diferencial llevado a cabo para todos los 
sólidos sintetizados con estructura SBA-15, tanto en atmósfera oxidante como 
inerte, muestran un perfil similar. Así, tanto las curvas ATG, como sus 
diferenciales DTG llevadas a cabo en atmósfera oxidante (aire) o inerte (argón) 
presentan pérdidas de masa similares si bien, en atmósfera inerte se desplazan a 
valores de temperatura más elevados, debido fundamentalmente, a la ausencia de 
procesos de oxidación. 
3. Los resultados obtenidos por difracción de rayos-X confirman la estructura 
hexagonal SBA-15 en los materiales sintetizados. Además, se observa un deterioro 
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de la estructura con un aumento del contenido de Ga y/o Al para los materiales 
SBA-15 sintetizados.  
 
4. Las microfotografías TEM obtenidas para los materiales con estructura SBA-15 
muestran, de forma clara, el ordenamiento hexagonal de los mesoporos en los 
materiales SBA-15 sintetizados, mostrando canales mesoporosos hexagonales con 
poros en el intervalo de 50-70 Å, aproximadamente. 
 
5. El análisis elemental realizado para los metalosilicatos sintetizados mediante 
microanálisis de energía dispersiva de rayos-X pone de manifiesto que el Ga y/o Al 
no se incorpora en su totalidad a la masa del silicato mesoporoso en los materiales 
con estructura SBA-15, debido, probablemente, al medio fuertemente ácido del 
procedimiento de síntesis. 
 
6. La caracterización textural de los circonosilicatos con estructura SBA-15 pone de 
manifiesto un decrecimiento de la superficie específica y un incremento del ancho 
de la banda en la semialtura de la curva PSD con el contenido en Ga, decreciendo, 
por tanto, la uniformidad en la distribución del tamaño de los mesoporos, extremo 
que es coherente con el deterioro estructural observado en los resultados de 
difracción de rayos-X. 
 
7. Se han utilizado las técnicas de cromatografía de pulsos y espectroscopía infrarroja 
de reflectancia difusa para la determinación de las propiedades ácidas de los 
catalizadores SBA-15 conteniendo Ga y/o Al. Los sólidos sintetizados presentan, 
tanto centros ácidos de Brönsted (B) como de Lewis (L), observándose un 
incremento en acidez total y de Lewis con el contenido en Ga para los materiales 
Ga-SBA-15. Por otra parte, en los materiales AlGa-A y AlGa-N con relaciones 
Si/(Al+Ga) = 20, la acidez total decrece ligeramente con respecto a los materiales 
con relaciones Si/Ga = 20. Finalmente, los materiales Al-SBA-15 muestran un 
incremento de la acidez de tipo Brönsted con el incremento en el contenido en Al. 
 
8. Todos los catalizadores Ga y/o Al SBA-15 son activos en los procesos de 
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alquilación y acilación Friedel-Crafts de los diferentes compuestos aromáticos 
estudiados en la presente Memoria, ya sea utilizando un procedimiento de 
calentamiento convencional o uno asistido por microondas. 
 
9. En la alquilación del tolueno, del anisol y del p-xileno con cloruro de bencilo, se ha 
observado que los catalizadores Ga-SBA-15 presentan una actividad catalítica 
íntimamente relacionada con el contenido en Ga del silicato y su acidez de tipo 
Lewis. Sorprendentemente, los materiales AlGa-SBA-15 muestran las actividades 
catalíticas más bajas, incluso por debajo de lo que correspondería a su contenido en 
Ga. Por tanto, el Al y la acidez de Brönsted asociada a él parece inhibir el proceso 
de reacción. Los materiales Ga-SBA-15 muestran excelentes capacidades de 
reutilización/regeneración. Podemos afirmar que no ha tenido lugar la lixiviación 
del Ga del catalizador en los sucesivos usos, ni se ha detectado Ga activo en fase 
homogénea. 
 
10. El proceso de alquilación de compuestos aromáticos sobre los catalizadores 
Ga-SBA-15, utilizando alcohol bencílico como agente alquilante, muestran 
actividades más bajas en comparación con las obtenidas para los catalizadores 
AlGa-y Al-SBA-15. En este caso, la actividad catalítica está íntimamente 
relacionada con el contenido en Al así como con la acidez de tipo Brönsted 
asociada a éste. Cabe destacar que la utilización de la irradiación microondas como 
método de calentamiento supone alcanzar conversiones más altas a tiempos de 
reacción cortos (inferiores a 10 min). 
 
11. Los catalizadores (Ga y/o Al)-SBA-15 son activos en la acetilación del anisol y del 
veratrol. Sin embargo, para este proceso de reacción, estos materiales muestran una 
baja capacidad de reutilización aunque son totalmente regenerables mediante 
tratamiento térmico. La baja capacidad de reutilización se atribuye a la adsorción 
de especies orgánicas y/o a la hidratación de la muestra. Cabe destacar que el 
proceso de acetilación del anisol y del veratrol se correlaciona con la acidez de tipo 
Brönsted. Por último, debemos indicar que para los procesos de acetilación 
investigados se han observado diferencias significativas entre los procedimientos 
de calentamiento convencional o inducido por microondas, en lo que respecta a 
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actividad catalítica y tiempo de reacción. En este sentido, se han observado 
mayores conversiones en las reacciones asistidas por microondas a tiempos cortos.  
 
12. Finalmente, en la reacción de acilación del anisol con cloruro de benzoilo, se ha 
determinado que el Ga lixivia de los materiales Ga-SBA-15, no siendo por tanto el 
proceso catalítico verdaderamente heterogéneo. Los resultados obtenidos nos han 
permitido postular que el lixiviado podría originarse por la interacción de HCl y los 
centros ácidos de Brönsted. 
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